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MÉMOIRE 


SUR 

UTILISATION  ET  U  DÉNATURATION 

DES    RÉSIDUS 

DE  LA  FABRICATION 

DU  CHLORURE  DE  CHAUX  ET  DE  U  SOUDE  ARTIFICIELLE  ; 

Pae  m.    Emile   ROPP. 


Dans  une  grande  manufacture  de  produits  chimiques, 
basée  sur  la  fabrication  de  Facide  sulfurique,  du  sulfate  de 
soude,  de  la  soude  caustique  et  carbonatée  et  du  chlo- 
rure de  chaux,  la  question  des  résidus  est  de  la  plus  haute 
importance.  En  effet,  en  supposant  que  tout  Tacide  hydro- 
chloFjque  produit  soit  utilisé  pour  la  fabrication  du  chlo- 
rure de  chaux,  ces  résidus  représentent  chaque  jour  des 
milliers  de  litres  de  solutions  acides  de  chlorures  de  man- 
ganèse et  de  fer  et  des  milliers  de  kilogrammes  d^un  mé- 
lange de  sulfure  de  calcium,  d'oxyde  et  de  carbonate  de 
chaux. 

Que  faire  de  'ces  résidus,  surtout  des  résidus  liquides, 
gui,  lorsquMIs  imprègnent  le  sol  ou  se  mélangent  aux  cours 
d'esLUy  J  produisent  des  effets  très- nuisibles  et  provoquent 
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des  réclamations  et  des  plaintes  aussi  vives  que  légitimes? 
Il  faut  nécessairement  recourir  à  leur  dénaturation  pour  les 
rendre  inofîensifs.  Mais  en  y  procédant  par  voie  directe,  ce 
sont  des  opérations  non-seulement  très-gênantes,  mais  en- 
core très-dispendieuses.  Le  grand  nombre  de  propositions 
déjà  faites  à  cet  égard  démontre  combien  la  question  est 
urgente  et  en  même  temps  combien  les  solutions  satisfai- 
santes sont  difficiles  à  trouver.  M.  A.-W.  Hofmann  en  a 
énuméré  un  certain  nombre  dans  son  remarquable  Rappoit 
sur  les  produits  chimiques  de  V  Exposition  de  Londres 
en  1862. 

Comme  il  Ta  fait  observer  avec  raison,  la  plupart  des 
procédés  proposés  ne  peuvent  avoir  pour  résultat  queTuti- 
lisalion  d'une  bien  minime  proportion  de  ces  résidus. 

Cela  est  surtout  vrai  pour  la  charrée  ou  le  marc  de 
soude,  c'est-à-dire  le  résidu  de  la  lixiviation  de  la  soude 
brute.  On  a  proposé  de  faire  disparaître  ce  résidu  en  le 
traitant  par  l'acide  hydrochlorique,  de  brûler  l'hydrogène 
sulfuré  dégagé  pour  le  transformer  en  acide  sulfureux  et  ce 
dernier  en  acide  sulfurique,  et  de  laisser  écouler  le  chlo- 
rure de  calcium  neutre  comparativement  inoffensif. 

Mais  il  est  facile  de  démontrer  que,  même  en  affectant 
à  cet  usage  tout  l'acide  hydrochlorique  produit  dans  la  fa- 
brique, on  ne  pourrait  traiter  que  la  moitié  de  la  charrée 
de  soude.  En  effet,  prenons  une  quantité  donnée  de  sel 
marin  Cl*Na,  qu'on  transforme  par  l'acide  sulfurique  en 
sulfate  de  soude;  en  supposant  qu'aucune  trace  de  gaz 
chlorhydri(juc  ne  soit  perdue,  on  obtiendra  SO'  Na  O  et 
H' Cl*.  Le  sulfate  de  soude  sert  ensuite  à  la  fabrication  de 
la  soude  brute  qui,  lessivée,  fournit  le  sel  de  soude. 

Si  le  résidu  de  la  lixiviation  était  simplement  du  sulfure 
de  calcium  SCa,  on  voit  déjà  qu'il  faudrait  absolument  tout 
l'acide  hydrochlorique  recueilli  pour  le  décomposer  en 
H*S  et  Cl*Ca.  Mais  ce  résidu  est  loin  d'être  du  sulfure 
de  calcium  pur^  il  renferme,  sur  2  équivalents  de  SCa,  non 
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sealement  i  équivalent  de  chaux  vive  CaO,  maïs  encore 
une  irês-forte  proportion  de  carbonate  de  chaux.  Ces  deux 
matières  intimement  mélangées  ou  combinées  au  sulfure 
de  calcium  exigeront  donc  au  moins  autant  diacide  hydro- 
chlorique  que  le  sulfure  de  calcium  en  réclame  à  lui 
seul,  de  manière  qu^en  définitive,  pour  faire  disparaître  la 
charrée  de  soude,  il  faudrait  au  moins  le  double  de  tout 
Tacide  hydrochlorique  que  la  fabrique  peut  produire. 

Une  solution  du  problème  dans  ce  sens  n'est  donc  pas 
possible. 

Dans  notre  travail  nous  avons  toujours  cherché  à  rester 
dans  des  conditions  à  la  fois  pratiques  et  réalisables  au  point 
de  vue  économique,  tout  en  arrivant  au  résultat  désiré, 
c'est-à-dire  à  F  innocuité  des  derniers  résidus  qu'il  faut  né- 
cessairement jeter  ou  laisser  écouler.  Nous  avons  pris  pour 
point  de  départ  les  résidus  du  chlore  qui  constituent  les  ré- 
sidus les  plus  dangereux  et  les  plus  nuisibles,  et  nous  avons 
cherché  à  les  dénaturer  par  d'autres  résidus  sans  valeur,  en 
obtenant  en  même  temps  des  produits  utilisables  dont  la  va- 
leur puisse  égaler  et  même  surpasser  les  frais  des  opérations. 

X.  —  DitpoflitioBfl  pour  recueiUir  les  résidus  de  la  fabrication 

du  cAiIore. 

{yoir  la  manche  /.) 

Dans  les  ateliers  de  fabrication  de  chlorure  de  chaux>  le 
chlore  est  préparé  ordinairement  dans  des  ballons  en  grès 
ou  dans  des  citernes  en  pierre,  pouvant  être  chauiTés  exté- 
rieurement par  la  vapeur  d'eau,  en  faisant  réagir  de  l'acide 
hydrochlorique  liquide  concentré,  marquant  de  20  à 
21  degrés  Baume,  sur  du  peroxyde  de  manganèse  de  diverses 
provenances.  Lorsque  le  dégagement  de  chlore  a  cessé,  on 
fait  écouler  le  liquide  chaud  des  ballons  ou  des  citernes 
dans  des  rigoles  qui  sillonnent  Tatelier  du  chlorure  de 
chaux. 

Les  rigoles  peuvent  être  faites  en  pierres  non  attaqua- 
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blés  par  l'acide  cUorhydrîque,  ou  plus  simplement  en 
planches.  Elles  aboutissent  toutes  k  un  premier  réservoir 
qui  peut  être  en  pierres  de  taille  siliceuses,  mais  qu^on 
peut  aussi  remplacer  plus  économiquement  par  un  vieux 
tonneau  ou  une  cuve  en  bois  encore  étanche  de  5  à  lo  hec- 
tolitres de  capacité. 

On  établit  ce  tonneau  ou  cette  cuve  de  la  manière  sui- 
vante : 

On  creuse  en  terre  un  trou  sufiSsamment  grand  et  pro- 
fond, et  Ton  recouvre  le  fond  d^un  lit  de  bonne  argile  grasse 
de  10  à  i5  centimètres  de  hauteur.  Sur  ce  lit  on  place  très- 
exactement  le  fond  du  tonneau  ou  de  la  cuve,  de  manière 
qu'il  repose  partout  sur  Targile  et  qu'il  n'y  reste  pas 
de  creux  ou  de  vide.  L^intervalle  entre  les  parois  du  trou  et 
du  tonneau  est  ensuite  comblé  avec  beaucoup  de  soin  avec 
de  l'argile  aussi  fortement  comprimée  que  possible  et  s'é- 
levant  jusqu'au  bord  supérieur  du  réservoir. 

Une  cuve  ainsi  placée  peut  avoir  ses  cercles  en  fer  rongés 
par  l'action  lente  du  liquide  acide  qui  imprègne  peu  à  peu 
complètement  le  bois,  sans  que  la  cuve  cesse  de  rester 
étanche.  On  dispose  de  la  même  manière  tous  les  tonneaux 
ou  les  cuves  dont  il  sera  question  plus  loin. 

Une  large  entaille,  pratiquée  dans  le  bord  supérieur  de 
ce  premier  réservoir,  reçoit  la  tète  d'un  canal  en  bois,  à 
pente  très-douce,  mais  auquel  on  doni^e  la  plus  grande  lon- 
gueur possible  ;  une  longueur  de  80  à  100  mètres  est  très- 
convenable  :  à  Dieuze  il  a  90  mètres  de  longueur.  Pour 
éviter  les  fui  tes  de  ce  canal,  qui  peut  être  sans  inconvénient 
à  ciel  ouvert,  on  le  place  dans  un  lit  d'argile,  comme  cela 
a  été  indiqué  pour  les  cuves* 

De  distance  en  distance,  par  exemple  tous  les  20  mètres, 
des  tonneaux  se  trouvent  interposés  sur  le  trajet  du  canal, 
de  manière  k  permettre  au  liquide  qui  le  traverse  d'y  dépo- 
ser les  matières  solides  mécaniquement  entraînées. 

Celles-ci  se  composent  principalement  de  peroxyde  de 
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manganèse  non  encore  attaqué  et  qui  se  retrouve  de  prëfé* 
rence  dans  le  premier  réservoir,  puis  de  sulfate  de  baryte, 
de  sable,  d'argile,  de  6à  7  pour  100  de  chlorure  de  ba- 
ryum, etc.  Auprès  de  chaque  tonneau  on  place  une  caisse 
à  double  fond  percé  de  trous,  pour  y  déposer  les  matières 
solides  extraites  de  temps  à  autre  du  tonneau.  Cette  caisse 
est  disposée  de  manière  que  le  liquide  de  drainage 
coule  de  nouveau  dans  le  canal  ;  lorsqu'une  certaine  quan- 
tité de  dépôt  a  été  accumulée  dans  la  caisse^  on  la  lave  avec 
de  Teau  avant  de  Tenlever. 

Uextrémité  inférieure  du  canal  aboutit  à  deux  ou  trois 
grands  réservoirs  en  pierres  de  taille  (grès  ou  granit).  Des 
obturateurs  mobiles  en  bois  permettent  de  faire  écouler  à 
volonté  le  liquide,  maintenant  clair  et  limpide,  quoique 
d'im  jaune  brunâtre  assez  foncé,  dans  l^un  ou  Tautre  de  ces 
réservoirs.  On  leur  donne  des  dimensions  telles,  qu  ils  puis- 
sent contenir  une  fois  et  demie  à  deux  fois  le  volume  des 
résidus  de  chlore  produits  en  vingt-quatre  heures.  Ainsi,  par 
exemple,  pour  une  production  de  ia,ooo  litres  de  résidus, 
chaque  réservoir  doit  présenter  une  capacité  de  18,000  à 
a4,ooo  litres.  Pour  des  raisons  qui  seront  signalées  plus 
loin,  il  est  convenable  de  leur  donner  le  plus  de  profon- 
deur possible,  par  exemple  2  à  3  mètres.  On  peut  remplir 
chaque  réservoir  aux  j  ou  j  de  la  hauteur. 

Le  liquide  des  résidus  du  chlore  qui  s'y  accumule  marque 
environ  32  degrés  Baume  et  se  compose  essentiellement  : 
d'une  certaine  quantité  de  chlore  libre,  d'une  assez  forte 
proportion  d'acide  hydrochlorique  libre,  de  soliitions  de 
perchlorure  de  fer,  de  sesquichlorure  et  de  chlorure  de 
manganèse^  plus,  de  chlorures  de  baryum  (surtout  si  l'on 
fait  usage  du  peroxyde  de  manganèse  de  Romanèche),  de 
calcium,  de  magnésium,  d'aluminium  et  de  traces  de  chlo- 
rures de  cobalt  et  de  nickel. 

D'après  une  analyse  de  M.  W.  Hofmann,  les  résidus  lim- 
pides de  la  fabrique  de   produits  chimiques  de  Dieuze, 
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taarqoant  3a  degrés  Baomé  à  l5  degré»  de  température, 
renferment  : 

Chlorure  mangaoeux 24,70 

Chlorure  ferrique 3,5o 

Chlorure  barjlique 1 ,3o 

Chlore  libre 0,07 

Acîile  hydrochlorîque  libre 3, 60 

Eau 67,83 

100,00 
H.  —  IWetaloratioD  dM  rétldoi  de  oUore. 
Le  premier  traitement  qu'on  fait  subir  à  ces  liqueurs  a 
pour  but  d'enlever  l'excès  de  chlore  et  de  ramener  le  per- 
cMorure  de  fer  et  le  sesqui chlorure  de  manganèse  à  l'éiat 
de  protochlorures.  Ou  J  arrive  en  introduisant  dans  la  li- 
qiienr,  graduel lemem  et  par  petites  portions  à  la  fois,  de  la 
charréc  ou  du  marc  de  soude  brute  lessivé.  A  cet  effet  on 
dispose  sur  l'un  des  bords  du  réservoir,  de  manière  à  le 
surplomber  un  peu,  un  canal  en  bois  d'une  longueur  suf- 
fisante pour  s'élever  le  long  d'un  talus  dans  une  direction 
inclinée,  à  plusieurs  mètres  au-dessus  du  réservoir.  Au 
moyen  d'une  longue  perche  terminée  par  une  rondelle  en 
bois,  un  ouvrier  pousse  la  charrée  de  soude  le  long  du  ca- 
nal et  la  fait  tomber  dans  la  liqueur.  Au  même  instant  il 
s'y  opère  une  décomposition  qui  se  manifeste  par  une  forte 
agitation  du  liquide.  La  charrée  de  soude  étant  formée  es- 
sentiellement d'un  mélange  de  sulfure  de  calcium,  de  car- 
bonate de  chaux  et  d'une  certaine  quantité  de  chaux  hy- 
dratée, plus,  de  débris  de  coke  et  de  quelques  matières 
terreuses,  est  vivement  attaquée  par  l'acide  liydrochlo- 
rique  avec  dégagement  de  gaz  hydrogène  sulfuré  et  de  gaz 
acide  carbonique.  La  clianéede  soude  tombant  immédia- 
tement au  fond  du  réservoir,  ces  gaz  traversent  toute  la 
liqueur  en  produisant  une  ciTervcscence  assez  vive,  due 
presque  uniquement  à  du  gaz  carbonique  qui  se  dégage 
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dansTatmosphère.  En  effet,  Thydrogène  sulfuré,  h  mesure 
qu'il  prend  naissaoce  et  qu'il  tend  à  se  dissoudre  dans  la 
liqueur,  est  aussitôt  décomposé,  soit  par  le  chlore  libre, 
soit  par  les  sesquichlorures  de  fer  et  de  manganèse; 
son  hydrogène  se  combine  au  chlore,  formant  de  l'a- 
cide chlorhydrique ,  tandis  que  le  soufre  est  mis  en  li- 
berté ;  dans  les  premiers  instants  il  peut  se  former  un  peu 
de  chlorure  de  soufre  (ce  que  semble  indiquer  l'odeur  de 
la  liqueur  ;  mais  celui-ci  ne  tarde  pas  à  être  décomposé 
lui-même,  soit  par  l'eau,  soit  par  l'hydrogène  sulfuré, 
n  ne  serait  même  pas  impossible  qu'une  petite  quantité 
de  bisulfure  d'hydrogène  pût  prendre  naissance  momen- 
tanément dans  ces  conditions. 

On  continue  l'addition  de  charrée  de  soude  jusqu'au 
moment  où  la  liqueur  perd  sa  teinte  jaunâtre  et  devient 
incolore;  à  ce  moment  Thydrogène  sulfuré,  n'étant  plus 
détruit,  commence  à  se  dégager.  Si  par  accident  on  avait 
ajouté  trop  de  charrée  de  soude,  et  si  la  liqueur  répandait 
une  forte  odeur  d'œufs  pourris,  on  y  remédierait  en  fai- 
sant couler  dans  le  réservoir  une  certaine  quantité  de  ré- 
sidus de  chlore  frais,  jusqu'à  ce  que  l'odeur  d'hydrogène 
sulfuré  ait  de  nouveau  complètement  disparu. 

Lorsque  cette  opération  est  faite  avec  soin  et  lorsque 
l'addition  de  charrée  de  soude  n'a  lieu  que  par  petites  por- 
tions à  la  fois,  le  dégagement  d'hydrogène  sulfuré  peut 
être  évité  à  peu  près  complètement.  On  comprend  facile- 
ment que  sa  destruction  est  facilitée  par  la  profondeur  du 
réservoir,  l'hydrogène  sulfuré  étant  décomposé  d'une  ma- 
nière d'autant  plus  certaine  et  plus  complète  qu'il  a  une 
colonne  plus  haute  de  solution  de  perchlorure  de  fer  ou  de 
sesqui chlorure  de  manganèse  à  traverser.  Rien  n'empêche 
d'ailleurs  d'arrêter  Tintroduction  de  la  charrée  de  soude 
lorsqu'il  ne  reste  plus  qu'une  très-petite  quantité  de  ses- 
quichlorure  de  fer  ou  de  manganèse  dans  la  liqueur,  point 
que  l'expérience  apprend  facilement  à  connaître. 
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La  disposition  suivante  permettrait  de  déchlorer  com- 
plètement les  liqueurs  sans  que  le  dégagement  d'une  cer- 
taine quantité  d'hydrogène  sulfuré  (qu'il  serait  difficile 
d'éviter  dans  ce  cas,  puisque  le  gaz  carbonique  tend  à  l'en- 
traîner et  à  le  soustraire  à  T action  de  la  liqueur,  surtout 
dans  la  dernière  phase  de  l'opération)  puisse  produire  le 
moindre  inconvénient. 

Sur  les  parois  des  réservoirs  on  construirait  en  briques 
des  murs  de  quelques  mètres  de  hauteur,  bien  reliés  aux 
angles  et  surmontés  d'une  toiture  aussi  légère  que  possible. 
Le  tout  ressemblerait  à  une  maisonnette  sans  porte  ni  fe- 
nêtre, dont  le  réservoir  constituerait  la  cave.  A  l'intérieur 
on  disposerait,  sur  plusieurs  rangs  de  poutrelles  superpo- 
sés et  distants  d'environ  i  mètre,  un  treillis  de  lattes  garni 
de  paille,  et  sur  le  lit  de  paille  une  couche  poreuse  de  per- 
oxyde de  fer  hydraté  de  quelques  décimètres  de  hauteur. 

L'hydrogène  sulfuré,  traversant  plusieurs  couches  pa- 
reilles, serait  évidemment  absorbé  avec  formation  de  sul- 
fure de  fer,  tandis  que  l'acide  carbonique  se  dégagerait  seul. 
Plus  tard  le  dégagement  d'hydrogène  sulfuré  ayant  cessé,  et 
l'air  ayant  accès  dans  la  maisonnette,  le  sulfure  de  fer 
s'oxyderait  en  formant  de  nouveau  de  Thydrate  de  peroxyde 
de  fer  mélangé  de  soufre  mis  en  liberté.  Ce  n'est  donc 
qu'au  bout  d'un  temps  assez  prolongé  qu'il  faudrait  renou- 
veler les  couches  absorbantes,  et  la  matière  extraite,  étant 
alors  constituée  par  de  l'oxyde  de  fer  mélangé  avec  une  très- 
forte  proportion  de  soufre,  pourrait  être  utilisée  comme 
source  de  soufre  et  brûlée  dans  les  fours  à  pyrite.  On  opé- 
rerait en  un  mot,  cotame  cela  se  pratique  pour  le  gaz  de 
l'éclairage,  dont  on  opère  la  purification  au  moyen  de  l'hy- 
drate de  peroxyde  de  fer. 

Il  est  évident  qu'on  pratiquerait  dans  les  murs  en  briques 
les  ouvertures  nécessaires  (fermées  d'ailleurs  par  des  portes), 
soit  pour  l'introduction  de  la  charrée,  soit  pour  le  siphon- 
nage  du  liquide,  soit  pour  l'extraction  du  soufre. 
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Oq  faciliterait  cette  deraière  opération  en  donnant  au 
foDcl  des  réservoirs  une  légère  inclinaison  et  ménageant  au 
point  le  plus  décIÎTe  une  cavité  de  quelqiies  décimètres  de 
profondear  qui  servirait  à  enlever  jusqu'aux  dernières  por- 
lioin  de  soufre  précipité.  Bien  n'empêcherait  d'ailleurs  de 
&ire  de  cette  espèce  de  puits  un  appendice  du  réservoir^  en 
dehors  de  la  partie  couverte,  et  qui  serait  ordinairement 
fermé  par  un  couvercle  joignant  exactement,  ou  mieux  en- 
core  à  fermeture  hydraulique. 


iéia^oir 


Qooi  qa'il  ea  soit,  l'introduction  de  la  charrée  ayant 
cessé,  le  loiifre  précipité  se  rassemble  assez  rapidement  en 
gros  âocoDS  qui  se  déposent  au  bout  de  très-peu  de  temps 
au  fond  du  réservoir,  tandis  que  le  liquide  devient  clair, 
incolore,  et  présenUnt  tout  au  plus  une  faible  apparence 
opaline  due  à  un  peu  de  soufre  très-divisé  en  suspension. 
An  bout  de  six  heures  déjà,  la  précipitation  est  complète 
et  la  liqueur  prèle  à  être  siphonnée  dans  une  citerne  placée 
prè»  des  réservoirs,  et  à  un  niveau  un  peu  plus  bas. 

En  siphonnant  la  liqueur,  on  a  soin  de  s'arrêter  au  mo- 
ment où  l'on  arrive  i  la  couche  de  soufre  précipité.  On 
iwcnd  du  reste  la  précaution  de  placer  le  siphon  dans  la 
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partie  du  fond  du  réservoir  qui  est  la  plus  élevée,  et  d'em- 
ployer un  sîpbon  légèrement  recourbé  a  l'extrémité  par  la- 
melle entre  la  liqueur. 

Le  soufre  précipité  se  présente  sous  forme  de  pâte  assez 
liquide  pour  pouvoir  être  enlevée,  soit  au  moyen  de  poches, 
soit  même  par  une  pompe,  système  Letestu.  Le  petit  puits 
pratiqué  à  la  partie  la  plus  déclive  du  réservoir  permet 
d'extraire  le  soufre  assez  complètement.  Quel  que  soit  le 
mode  d'extraction,  le  soufre  est  versé  ou  conduit  par  un 
canal  dans  des  bacs  filtrants.  Ces  bacs  sont  des  caisses  en 
bois  à  double  fond,  percées  de  petits  trous,  d^une  capacité 
de  plusieurs  mètres  cubes.  Sur  le  double  fond  on  place  des 
toiles  grossières  (vieux  sacs  de  nitrate  de  soude,  restes  de 
vieux  tapis  en  laine,  etc.)  qui  retiennent  le  soufre  et  lais- 
sent filtrer  le  liquide  qui  Timprègne.  Il  est  nécessaire 
d'avoir  trois  à  quatre  bacs  pareils,  qu'il  est  utile  d'avoir  le 
plus  près  possible  des  réservoirs^  et  placés  assez  haut  pour 
que  le  liquide  filtrant,  après  s'être  rassemblé  sur  le  fond 
proprement  dit  des  bacs,  s'en  écoule  par  un  conduit  et  se 
déverse  dans  la  citerne.  Dans  ces  bacs  on  peut  accumuler  le 
soufre  produit  par  six  à  huit  opérations  de  déchloraiîon, 
c'est-à-dire  jusqu'à  ce  que  le  bac  soit  rempli  à  peu  près 
aux  7  de  sa  hauteur.  On  l'abandonne  un  ou  deux  jours  pour 
laisser  bien  drainer  la  liqueur  qui  imprègne  le  soufre,  et 
l'on  procède  ensuite  au  lavage  du  soufre  par  déplacement, 
en  remplissant  le  bac  complètement  d'eau  pure.  Les  pre- 
mières eaux  de  lavage  acides  coulent  encore  dans  la  ci- 
terne ;  mais  lorsque  par  suite  de  lavages  plusieurs  fois  ré- 
pétés elles  sont  devenues  très-faibles,  on  les  fait  écouler 
dans  un  fossé  assez  grand,  muni  à  son  extrémité  d'un  bar- 
rage formant  déversoir.  Dans  ce  fossé,  on  les  traite  par  de 
la  chaux  vive  hydratée  (gravois  de  chaux,  constituant  les 
résidus  trop  compactes  de  la  pré^taration  de  l'hydrate  de 
chaux  pour  les  chambres  à  chlorure  de  chaux),  qui  non- 
seulement  sature  la  minime  quantité  d'acide  encore  libre 
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existant  dans  ces  eaux  de  lavage,  mais  décompose  même  les 
chlorures  mangaueux  et  ferreux,  de  manière  que  ce  n'est 
que  du  cjilorure  de  calcium  entraînant  un  peu  d'oxydes 
manganeux  et  ferreux  tout  à  fait  înoffensifs,  qui  puisse 
s'écouler  du  déversoir  dans  le  lit  de  la  rivière. 

Le  soufre  ainsi  partiellement  lavé,  après  qu'on  l'a  laissé 
drainer  encore  pendant  plusieurs  jours  (c'est  pour  ne  pas 
être  gène  dans  ces  opérations,  et  pour  avoir  le  temps  de 
laver  le  soufre  et  de  le  laisser  s'égoutlcr  le  plus  parfaite- 
ment possible,  qu'il  est  nécessaire  d'avoir  une  série  de  bacs 
filtrants  à  soufre),  est  enlevé  à  la  pelle,  chargé  dans  des 
tombereaux  et  conduit  au  parc  au  soufre. 

Nous  désignons  par  ce  nom  un  emplacement  spéciale- 
ment préparé  k  cet  effet,  où  le  soufre  exjiosé  pendant  plu» 
sieurs  mois  a  la  pluie  et  à  la  rosée  puisse  se  laver  complè- 
tement et  devenir  apte  à  être  brûlé  dans  les  fours  desservant 
les  chambres  de  plomb  à  acide  sulfurique.  Pour  cela,  on  choi- 
sit un  sol  poreux,  qu'on  peut  aussi  préparer  au  moyen  de 
gravier,  de  sable,  de  crasses  et  d'escarbilles  de  houille,  etc.; 
on  le  nivelle  assez  exactement  et  on  le  recouvre  de  vieilles 
planches.  Il  est  utile  de  clore  le  parc  par  une  cloison  en 
planches,  et  de  le  sous-diviser  de  la  même  manière  en 
compartiments.  On  y  dépose  le  soufre  en  couches  de  i  à 
I  {  mètre  de  hauteur. 

Pendant  la  saison  pluvieuse,  le  soufre  s'y  lave  parfaite- 
ment, l'action  des  rosées,  des  brouillards  et  de  la  pluie 
étant  facilitée  par  la  nature  déliquescente  des  sels  (chlo- 
Twres  de  manganèse  et  de  calcium)  qui  l'accompagnent.  Il 
se  dessèche  assez  bien  pendant  l'été  pour  pouvoir  être  brûlé 
directement,  ou  du  moins  pour  n'exiger  qu'un  séjour  peu 
prolongé  dans  un  endroit  chaud  et  couvert,  avant  de  servir 
â  la  fabrication  de  l'acide  sulfurique. 

Cest  du  soufre  impur,  mais  renfermant  environ 
60  pour  100  de  soufre  pur.  Les  impuretés  consistent  en  ma- 
tières terreoieS)  un  peu  de  coke,  etc. 
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Si  Ton  désire  utiliser  le  soufre  plus  promptement,  rien 
n'empêche  de  le  laver  assez  complètement  dans  les  bacs, 
dont  il  faut  alors  multiplier  le  nombre,  ou  d'opérer  le  la- 
vage par  décantation  dans  de  grandes  cuves  spécialement 
consacrées  à  cet  usage.  Le  soufre,  après  lavage,  est  mis  à 
égoutter  et  entassé  dans  un  endroit  couvert  et  chaud  sur  un 
sol  poreuse.  Il  se  dessèche  assez  facilement  lorsqu'il  a  été 
suffisamment  lavé.  Le  procédé  de  puri6cation  le  plus  simple 
et  le  plus  rapide,  consiste  dans  la  fusion  du  soufre  humide 
et  impur  dans  une  chaudière  autoclave. 

Pour  déterminer  combien  les  résidus  de  chlore  de  la  pré- 
paration du  chlorure  de  chaux  peuvent  fournir  de  soufre, 
on  fit  passer  a  travers  1,^75  grammes  ou  i  litre  de  liqueur 
marquant  32  degrés  Baume  un  excès  d'hydrogène  sulfuré. 
Il  y  eut  précipitation  de  i^'^60  de  soufre  (dont  3,19  pro- 
venant du  chlorure  ferrique  ramené  à  Fétat  de  chlorure 
ferreux,  et  0,4 >  clu  chlore  libre). 

10,000  litres  de  résidus  peuvent  donc  fournir  36  kilo- 
grammes de  soufre  (W.  Hofmann). 

XXI.  —  Saturation. 

Revenons  maintenant  au  liquide  encore  acide  qui  a  été 
simplement  siphonné  dans  la  citerne. 

Ce  liquide  renferme  encore,  outre  Tacide  hydrochlorique 
libre  primitivement  contenu  dans  le  résidu  de  chlore,  et 
dont  une  partie  a  été  absorbée  par  la  charrée  de  soude, 
celui  qui  a  pris  naissance  par  suite  de  la  décomposition  de 
l'hydrogène  sulfuré  (Cl«Fe»+H*S=a[a*Fe]+S-hH«Cl«), 
plus  les  chlorures  manganeux,  ferreux,  bary tique,  cal- 
cique,  etc. 

Lorsqu'on  a  fait  usage  de  peroxyde  de  manganèse  de  Ro- 
manèche  pour  la  préparation  du  chlore,  la  proportion  de 
chlorure  de  baryum  dans  le  liquide  est  souvent  assez  consi- 
dérable pour  que  ce  sel  cristallise  en  grosses  lamelles  sur  les 
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parois  de  la  citerne,  lorsque  la  température  de  la  liqueur 
Tient  à  se  rapprocher  de  o  degré. 

Il  parait  que  la  solubilité  du  chlorure  de  baryum  est 

diminuée  par  la  présence,  dans  la  liqueur,  du  chlorure  de 

calcium  qui  a  pris  naissance  dans  Topera tiou  de  la  déchlo^ 

ration;  car  sans  cela  on  devrait  plutôt  supposer  que  le 

liquide  est  devenu  apte  à  tenir  en  solution  une  plus  forte 

proportion  de  chlorure  baryûque,  à  cause  de  la  disparition 

d^une  certaine  quantité  d'acide  hydrochlorique  libre,  qui, 

comme  on  le  sait  parfaitement,  précipite  facilement  le  sel 

de  sa  solution  aqueuse  neutre  et  suffisamment  concentrée. 

On  observe  fréquemment  au  fond  de  la  citerne  un  dépôt 

blanc  qui,  recueilli  et  lavé  à  Teau  froide  jusqu'à  ce  qu^it 

ne  soit  plus  guère  acide,  a   été  trouvé  composé  de  près 

de  97  pour  loo  de  chlorure  de  baryum  cristallisé  et  de 

3  pour  loo  d'impuretés  insolubles. 

Le  liquide  est  pompé  par  une  pompe  en  plomb  ou  en 
gutta-percha  depuis  la  citerne,  dans  un  grand  réservoir  ou 
une  grande  cuve,  pour  y  être  coipplétement  neutralisé  par 
un  excès  de  charrée  de  soude. 

Les  dispositions  de  la  cuve  à  saturation,  telles  qu^ elles 
ont  été  imaginées  par  M.  Carteron,  chimiste  à  Dieuze,  sont 
les  suivantes  : 

Les  cuves  (il  y  en  a  quatre,  chacune  pouvant  contenir 
environ  4o  à  4^  hectolitres)  sont  en  bois,  cerclées  de  forts 
cercles  en  fer,  et  ayant  un  diamètre  un  peii  plus  grand  vers 
le  fond.  Le  couvercle  des  cuves  est  en  bois,  mais  complète- 
ment garni  de  feuilles  de  plomb  qui  retombent  circulaire- 
ment  tout  autour  du  bord  et  en  rentrant  un  peu,  de  ma- 
nière à  former  un  rebord  tombant  qui  descend  d'environ 
4o  centimètres  dans  la  cuve  et  s'applique  assez  exactement 
coutre  les  parois  intérieures. 

En  remplissant  la  cuve  de  liquide  jusqu'à  une  distance 
denviron  3o  centimètres  du  bord  supérieur,  la  garniture  en 
plomb  du   couvercle  plonge  de    lo  centimètres  dans  le 
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liquide  et  constitue  une  fermeture  hydraulique  parfaite. 
L'espace  de  3o  centimètres  qui  existe  dans  la  cuve  remplie, 
entre  le  niveau  du  liquide  et  le  couvercle,  est  tout  à  fait  suf- 
€sant  pour  contenir  Teffervescence  produite  par  le  dégage» 
ment  d'hydrogène  sulfuré. 

Le  couvercle  est  percé  de  plusieurs  ouvertures  :  l'une,  a 
fermeture  hydraulique  ,  sert  à  l'introduction  du  liquide 
dans  ]a  cuve;  une  seconde  reçoit  le  tuyau  par  lequel  se  dé- 
gage l'hydrogène  sulfuré  :  ce  tuyau,  qui  est  en  plomb,  est 
fixe  et  soudé  au  plomb  du  couvercle.  Enfin,  la  troisième 
ouverture,  plus  large,  reçoit  un  tube  d'environ  20  centi- 
mètres de  diamètre,  qui  plonge  jusqu'au-dessous  du  niveau 
du  liquide,  où  il  est  légèrement  courbé  à  angle  droit,  pour 
empêcher  que  les  bulles  d'hydrogène  sulfuré  ne  puissent  s'y 
introduire  en  remontant  depuis  le  fond  du  liquide.  Ce  tube 
sert  à  l'introduction  de  la  charrée  de  soude.  Il  se  continue 
à  environ  5o  centimètres  au-dessus  du  couvercle  auquel  il 
est  soudé  et  s'évase  à  la  partie  supérieure  sous  forme  d'en- 
tonnoir. 

Pour  empêcher  autant  que  possible  le  dégagement  d'hy- 
drogène sulfuré  par  ce  tube,  on  y  a  adapté  à  l'intérieur, 
au-dessous  de  l'entonnoir,  un  obturateur  formé  de  deux 
disques,  se  coupant  à  angle  droit  et  dont  les  bords  frottant 
contre  les  parois  du  tube  sont  garnis  de  caoutchouc  vulca- 
nisé. Sur  la  ligne  d'intersection  des  disques  se  trouve  l'axe, 
qu'on  peut  faire  tourner  au  moyen  d'une  manivelle  se  mou- 
vant sur  un  cercle  en  fer  à  encoches,  ou  un  ressort  tend 
à  faire  pénétrer  la  manivelle.  Les  encoches  correspondent 
i  des  positions  de  l'obturateur  fermant  exactement  le  tube. 
On  jette  la  charrée  de  soude  pulvérisée  et  humide  dans 
l'entonnoir;  elle  tombe  dans  deux  des  compartiments  de 
l'obturateur  et,  lorsqu'on  tourne  ce  dernier  d'une  demî- 
cîrconférence,  est  amenée  dans  l'intérieur  du  tube,  tombe 
dans  le  liquide,  et,  sortant  par  la  partie  recourbée  de  ce 
lube,  arrive  au  fond  de  la  cuve. 
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Chaque  cuve  reçoit  encore  par  la  paroi  en  bois,  à  peu  de 
distance  du  fond,  un  tuyau  en  plomb  par  lequel  on  y  fait 
arriver  un  courant  de  vapeur;  enfin  Touverture  de  dé- 
charge, fermée  par  un  gros  robinet  ou  par  un  tampon,  se 
trouve  placée  le  plus  près  du  fond  et  tournée  eu  avant, 
pour  permettre  Técoulement  du  liquide  saturé,  dans  un' 
grand  canal  en  bois.  Chaque  cuve  est  également  munie 
d'un  tube  en  verre  indicateur  du  niveau  du  liquide. 

Les  tuyaux  de  dégagement  d^bydrogène  sulfuré  des  qua- 
tre cuves  de  Dieuze,  présentant  les  dispositions  décrites, 
aboutissent  à  un  tuyau  plus  grand,  qui  mène  Thydrogène 
sulfuré  dans  un  cylindre  laveur,  où  le  gaz  traverse  sous 
une  pression  de  seulement  i  à  2  centimètres  d'eau,  soit 
de  Fean  pure,  soit  une  solution  de  polysulfure  de  calcium; 
de  là  le  gaz  se  rend  au  brûleur,  pour  y  être  oxydé,  soit  en 
eau  et  soufre,  soit  en  eau  et  gaz  sulfureux.  On  introduit  la 
charréc  de  soude  dans  la  liqueur  acide  déchlorée,  tant  qu'il 
se  dégage  sensiblement  de  Thydrogènc  sulfuré,  et  ordinaire- 
ment même  on  ajoute  un  léger  excès  de  charrée.  Sous  T in- 
fluence du  jet  de  vapeur  qui  échauffe  la  liqueur  tout  en  la 
mettant  en  mouvement,  on  arrive  assez  facilement  à  neu- 
traliser presque  tout  l'acide  et  à  obtenir  une  solution  de 
chlorures  de  manganèse,  de  fer  et  de  calcium  k  peu  près 
neutre. 

Le  système  de  cuves  dont  nous  venons  de  donner  la 
description  présente  l'inconvénient  d'exiger  trop  de  main- 
d'œuvre  pour  l'introduction  de  la  charrée  de  soude  dans 
les  cuves,  et  comme  en  outre,  malgré  la  garniture  des  ob- 
turateurs en  caoutchouc  vulcanisé,  il  est  difficile  d'éviter 
tout  échappement  d'hydrogène  sulfuré,  les  ouvriers  sont 
exposés  à  en  respirer  de  minimes  quantités  qui  finiraient 
par  les  incommoder. 

En  effet,  on  a  observé,  à  Dieuze,  ce  fait  non  encore  si- 
gnalé, qu'une  atmosphère  très-légèrement  imprégnée  d'hy- 
drogène sulfuré  Gnit  par  déterminer  une  inflammation  des 

a. 
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yeux,  qui  disparaît  du  reste  facilement  sous  Tinfluence 
de  lotions  faiblement  astringentes  (sous-acétate  de  plomb), 
ou  en  discontinuant  le  travail  pendant  un  à  deux  jours.  Il 
ne  serait  pas  impossible  que  cette  aclion  irritante  fut  déter- 
minée non  pas  seulement  par  l'hydrogène  sulfuré,  mais  par 
un  peu  de  bisulfure  d'hydrogène,  ou  de  chlorure  de  soufre, 
mécaniquement  entraînés  par  les  gaz.  Pour  ces  raisons,  il 
est  préférable  de  remplacer  les  cuves  multiples  par  une 
seule  cuve  présentant  les  dispositions  suivantes. 

▲PPAREIL    ▲    DÉGAGEMENT    d'hYDROGÈNE   SULFURÉ,    SIMPLIFIÉ 

ET    PEl^^FECTIONlfÉ. 

Il  consiste  en  une  grande  chambre  en  plomb  à  soudure 
autogène,  dont  les  feuilles  sont  maintenues  et  garanties 
contre  la  pression  intérieure  par  un  bâti  en  charpente,  re- 
vêtu intérieurement  de  planches  contre  lesquelles  s'ados- 
sent les  feuilles  de  plomb. 

Cette  chambre  aura  convenablement  la  forme  d'un  prisme 
droit  à  base  carrée,  dont  la  base  présente  une  surface  de 
9  mètres  carrés,  et  dont  la  hauteur  est  de  3™,5o  à  4  mè- 
tres. Elle  pourra  donc  contenir  environ  3o,ooo  litres  de 
liqueur  déchlorée.  L'expérience  de  plusieurs  mois  a  dé- 
montré que  cette  liqueur  n'attaquait  point  le  plomb. 

Tout  près  du  fond  se  trouve  une  ouverture  circulaire 
ou  carrée,  d'environ  20  centimètres  de  diamètre,  fermée 
au  moyeu  d'un  disque  garni  de  caoutchouc  vulcanisé,  pour 
pouvoir  vider  la  chambre  complètement.  Une  autre  ouver- 
ture circulaire  placée  à  3o  centimètres  environ  du  fond, 
plus  petite  que  la  précédente  (de  10  centimètres  de  diainè- 
trCy  par  exemple),  et  munie  d'un  robinet,  sert  à  l'écoule- 
ment du  liquide  sans  entraîner  les  matières  solides  qui 
pourraient  se  trouver  au  fond. 

Le  couvercle  en  plomb  qui  ferme  la  partie  supérieure 
est  également  hermétiquement  soudé  au  reste  de  la  chambre 
et  est  consolide  par  des  attaches  fixées  sur  des  traverses  se 


(a,) 

reliant  au  hkii  latéral.  Ce  couvercle  esl  percé  des  ouver- 
tures suivantes  : 

1**  Un  grand  trou  d'homme  de  i  mètre  de  diamètre.  Ce 
trou  est  fermé  par  un  disque  en  tôle  légère,  bien  vernie  ou 
plombée,  dont  les  bords  sont  rabattus  de  manière  à  entrer 
dans  une  rainure  circulaire  de  3o  centimètres  au  moins  de 
hauteur,  qu'on  remplit  d'eau  de  chaux  ou  de  chlorure  de 
calcium  un  peu  alcalin.  Il  y  a  ainsi  fermeture  hydraulique 
parfaite. 

Le  couvercle  du  trou  d'homme  fait  fonction  de  soupape 
de  sûreté,  dans  le  cas  où  un  mélange  explosif  prendrait  feu 
dans  la  chambre.  Il  serait  facilement  projeté  en  l'air  et 
livrerait  passage  au  gaz.  Nous  citerons  plus  loin  les  expé- 
riences qui  démontrent  que  d'après  les  dispositions  de  l'ap- 
pareil et  d'après  la  manière  dont  on  le  fait  fonctionner,  ces 
explosions  sont  presque  impossibles  et  ne  peuvent  d'ailleurs 
jamais  présenter  une  grande  intensité. 

A  côté  du  trou  d'homme,  se  trouvent  : 

2**  L'ouverture  (à  fermeture  hydraulique)  par  laquelle 
le  liquide  coule  dans  le  réservoir  ] 

3^  Le  tuyau  de  dégagement  de  l'hydrogène  sulfuré; 

4^  Le  tube  par  lequel  on  peut  faire  arriver  le  jet  de  va- 
peur dans  l'intérieur  de  l'appareil  ; 

5^  L'appareil  d'alimentation  de  la  chambre  avec  la  char- 
rée  de  soude.  Cet  appareil  est  en  tôle  forte  et  suffisamment 
grand  pour  renfermer  toute  lacharrée  nécessaire  pour  satu- 
rer complètement  l'acide  hydrochlorique  libre  de  3o,ooo  li- 
tres deliqueur  déjà  déchlorée.  C'est  une  caisse  à  parois  ver- 
ticales, rétrécie  vers  le  haut,  de  manière  à  pouvoir  y  être 
fermée  facilement  par  un  couvercle  à  fermeture  hydrau- 
lique. Vers  la  partie  inférieure,  deux  des  parois  se  rappro- 
chent également  vers  le  point  où  se  trouve  l'ouverture  par 
laquelle  le  réservoir  communique  avec  l'intérieur  de  la 
chambre.  Toutes  les  parties  doivent  être  bien  boulonnées 
tt  rodées  de  manière  à  ne  point  présenter  de  fuites  et  à  ne 


pas  permettre  au  gaz  hydrogène  sulfuré  dé  se  dégager  dans 
l 'atmosphère. 

Au-dessus  de  l'ouverture  est  disposée  une  espèce  de  vis 
d'Ârchimède  dont  Taxe  passe  par  deux  boites  à  étoupes 
bien  étanches.  Une  transmission  permet  de  faire  mouvoir 
mécaniquement  cette  vis.  Par  son  mouvement  de  rotation, 
la  vis  entraine  constamment  la  charrée  vers  Fouverture  et 
la  fait  tomber  dans  l'intérieur  de  Fappareil,  en  contact 
avec  la  liqueur  déchlorée  acide. 

Rien  n'empêche  d'adapter  à  l'ouverture  un  tube  en 
plomb,  légèrement  recourbé  à  angle  droit  et  plongeant  de 
quelques  décimètres  dans  le  liquide. 

On  fait  fonctionner  l'appareil  de  la  manière  suivante 
(nous  supposons  que  tout  soit  vide).  La  pompe  qui  puise 
la  liqueur  déchlorée  dans  la  citerne  la  déverse  dans  la 
chambre  en  plomb,  jusqu'à  ce  que  celle-ci  soit  remplie 
aux  j.  La  hauteur  du  liquide  est  indiquée  par  un  tube 
indicateur  en  verre,  placé  comme  à  une  chaudière  a  vapeur. 

D'un  autre  côté  on  remplit  de  charrée  de  soude  l'appa- 
reil d'alimentation.  On  ferme  le  trou  d'homme,  l'ouverture 
d'accès  du  liquide  et  l'ouverture  de  l'appareil  d'alimenta- 
tion ;  on  ouvre  le  robinet  du  tuyau  de  dégagement  de  Thy- 
drogène  sulfuré  et  on  lance  un  jet  de  vapeur  oblique  dans 
la  chambre  de  manière  à  en  porter  la  température  à  3o  de- 
grés centigrades  environ,  et  à  y  déterminer  un  mouvement 
de  rotation.  On  met  en  mouvement  la  vis  d'Archimède,  et 
la  charrée  de  soude  tombe  lentement,  graduellement  et  ré** 
gulièrement  dans  la  liqueur.  Quelques  coups  de  marteau 
frappés  de  temps  à  autre  contre  les  parois  en  tôle  de  l'ap- 
pareil d'alimentation  empêchent  des  creux  et  des  voûtes 
dans  la  charrée  de  soude  humide  qui,  du  reste,  doit  avoir 
été  broyée  de  manière  à  ne  pas  présenter  de  gros  mor- 
ceaux. 

L'hydrogène  sulfuré  se  dégage  régulièrement,  mélangé 
d'une  certaine  proportion  d'acide  carbonique  provenant  de 
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la  décomposition  simultanée  du  sulfure  de  calcium  et  du 
carbonate  de  chaux  existant  dans  la  charrée.  Le  rapport 
des  deux  gaz  dans  ces  circonstances  est  approximativement 
de  a  volumes  H* S  sur  i  volume  de  CO*.  L'expérience  di- 
recte a  démontré  qu'il  se  dégage,  sur  27  volumes  d'hydro- 
gène sulfuré)  environ  la  volumes  d'acide  carbonique,  le 
sulfure  de  calcium  étant  plus  facilement  attaqué  que  le  car- 
bonate de  chaux. 

PURIFICATION    DU    GAZ    HYDROGÈNE    SULFURÉ. 

Il  est  du  reste  très-facile  et  sous  certains  rapports  même 
avantageux  de  se  débarrasser  de  l'acide  carbonique.  On  n'a 
pour  cela  qu'à  faire  traverser  au  mélange  des  deux  gaz,  de 
la  charrée  de  soude  encore  humide  et  un  peu  chaude. 
L'acide  carbonique,  sous  l'influence  de  l'humidité  ou  de  la 
vapeur  d'eau,  décompose  le  sulfure  de  calcium  avec  dégage- 
ment d'hydrogène  sulfuré  et  formation  de  carbonate  de 
chaux 

(CaS  4-  H'O  4-  CO'  =  CO^CaO  4-  H'S). 

Pour  réaliser  cette  réaction,  on  fait  usage  d'une  caisse 
ou  d'un  cylindre  en  tôle,  muni  d'un  double  fond  percé  de 
petites  ouvertures.  Sous  le  double  fond  on  fait  arriver  le 
mélange  de  gaz  H* S  et  CO*.  Sur  le  double  fond  on  verse  de 
la  charrée  de  soude  bien  drainée,  mais  encore  saturée  d'hu- 
midité, de  manière  à  en  remplir  presque  complètement  la 
capacité  de  la  caisse  ou  du  cylindre.  On  y  ajuste  alors  bien 
bermétiquement  le  couvercle  qui  est  percé  d'une  ouverture 
a  laquelle  est  adapté  le  tuyau  de  dégagement  du  gaz.  Le 
tout  est  placé  dans  une  double  enveloppe  non  conductrice, 
dans  laquelle  on  peut  faire  arriver  de  la  vapeur  d'eau,  pour 
cbaufler  extérieurement  la  caisse  ou  le  cylindre  renfermant 
la  charrée. 

En  opérant  en  grand,  c'est-à-dire  sur  une  masse  de 
charrée  de  quelques  mètres  cubes,  et  en  y  faisant  passer  un 


courant  un  peu  abondant  du  mélange  des  gaz  CO*  et  H*  S, 
la  réaction  développe  une  chaleur  assez  considérable  pour 
qu^il  ne  soit  presque  pas  nécessaire,  surtout  en  été,  de 
chauffer  la  charrée  par  l'application  d'une  chaleur  exté* 
rieure. 

Cette  disposition  non-seulement  procure  un  gaz  hydro- 
gène sulfuré  plus  pur,  mais  aussi  plus  abondant,  avec  la 
même  quantité  d'acide  chlorhydrique  libre  renfermé  dans 
les  résidus  de  la  fabrication  du  chlore.  En  effet,  chaque 
volume  de  gaz  carbonique  absorbé  dégage  un  volume  égal 
d'hydrogène  sulfuré,  et  si  tout  Tacide  carbonique  était 
utilisé  pour  la  décomposition  du  sulfure  de  calcium,  si 
une  certaine  quantité  ne  s'échappait  à  travers  la  charrée 
sans  opérer  de  réaction,  la  quantité  d'hydrogène  sulfuré 
utilisable  serait  augmentée  de  près  de  moitié,  puisque  le 
gaz  dégagé  de  la  charrée  de  soude  se  compose  très-approxi- 
mativement  de  |  vol.  H* S  et  |  vol.  CO'. 

GAZOMÈTRE    RÉGULATEUR. 

Le  gaz  hydrogène  sulfuré  peut  maintenant  être  conduit 
directement  aux  brûleurs,  c'est-à-dire  aux  appareils  où  il 
est  enflammé  et  brûlé  dans  de^  conditions  déterminées.  Il 
est  cependant  très-utile  et  avantageux  pour  la  marche  des 
opérations  d'interposer,  entre  l'appareil  générateur  et  l'ap- 
pareil à  combustion  de  l'hydrogène  sulfuré,  un  petit  gazo- 
mètre servant  tout  autant  de  régulateur  que  de  récipient 
pour  ce  gaz.  Les  dispositions  de  ce  gazomètre  sont  exacte- 
ment les  mêmes  que  celles  d'un  gazoD^iètre  ordinaire  du 
gaz  de  l'éclairage;  seulement,  au  lieu  d'eau  pure,  il  sera 
bon  de  faire  usage  d'une  solution  très-étendue  de  polysul- 
fure  de  calcium  ou  de  sodium,  c'est-à-dire  du  liquide  qui 
draine  si  abondamment  des  buttes  où  se  trouvent  accumu- 
lées les  charrées  de  soude.  L'hydrogène  sulfuré  se  brûlant 
même  à  la  température  ordinaire  lorsqu'il  est  dissous  dans 
l'eau,  si  l'on  employait  de  l'eau  pure  au  gazomètre,  celte 
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eau  finirait  par  devenir  légèrement  acide,  en  même  temps 
qu'il  y  aurait  dépôt  de  soufre.  En  employant  la  solution 
de  sulfure  alcalin,  il  se  dépose  aussi  du  soufre,  mais  la  li- 
queur reste  très-longtemps  alcaline  et  sans  action  sur  la 
tôle  de  fer.  Ce  n'est  qu'à  de  très-longs  intervalles  qu'il  sera 
nécessaire  de  la  renouveler  ou  d'y  rajouter  des  sulfures  al- 
calins.  On  peut  aussi  se  contenter  de  délayer  dans  l'eau 
une  petite  quantité  de  charrée  de  soude  réduite  en  poudre 
fine.  Le  gazomètre  régulateur,  qu'on  peut  placer  sans  incon- 
vénient à  une  grande  distance  des  appareils,  facilite  beau- 
coup le  travail  de  l'ouvrier  chargé  de  conduire  l'opération 
de  la  saturation  des  liqueurs  déchlorées  par  la  charrée  de 
soude.  Si  le  gazomètre  s'élève  trop,  il  ralentit  ou  arrête 
momentanément  l'introduction  de  la  charrée  dans  la  li- 
queur acide;  il  l'active  au  contraire,  lorsque  le  gazomètre 
baisse  rapidement.  Le  gazomètre  permet  des  irrégularités 
dans  la  production  de  l'hydrogène  sulfuré,  sans  que  l'afQux 
de  ce  gaz  vers  les  appareils  a  combustion  cesse  d'être  tout  à 
fait  régulier  et  uniforme. 

Il  rend  aussi  possible  d'utiliser  les  dernières  portions 
d'hydrogène  sulfuré  qui  se  dégagent  lentement  lorsque 
l'opération  touche  à  sa  fin.  Le  courant  de  gaz  serait  alors 
trop  faible  pour  alimenter  directement  les  brûleurs^  mais 
si  Ton  peut  laisser  le  gaz  se  rendre  encore  pendant  deux  ou 
trois  heures  dans  le  gazomètre,  les  liqueurs  chauffées  à 
5o  degrés  centigrades  en  retiennent  si  peu,  qu'on  peut  les 
laisser  écouler  à  l'air  libre  sans  le  moindre  inconvénient. 

COBfBUSTlON    DE    l'hYDROGÈME    SULFtJRÉ. 

Le  meilleur  moyen  de  tirer  parti  du  soufre  contenu  dans 
l'hydrogène  sulfuré,  c'est  la  combustion. 

Sous  l'influence  d'un  excès  d'air.  H' S  se  transforme  net- 
tement en  H'OetSO\ 

Au  premier  abord,  il  semblerait  que  l'emploi  le  plus 
avantageux  de  l'acide  sulfureux  ainsi  produit,  accompagné 


de  vapeur  d^eau,  serait  de  la  conduire  dans  les  chambres 
en  plomb,  où,  sous  Tinfluence  de  la  vapeur  nitreuse,  Tacide 
sulfureux  se  transformerait  en  acide  sulfurîque^  la  conden- 
sation de  SO'  serait  encore  facilitée  par  la  condensation 
simultanée  de  la  vapeur  d'eau  qui  accompagne  le  gaz  sul- 
fureux provenant  de  la  combustion  totale  de  Thydrogène 
sulfuré.  Cette  application  a  été  essayée  à  plusieurs  reprises 
et  Ton  a  toujours  été  obligé  d*y  renoncer. 

Il  n'est  pas  difficile  de  se  rendre  compte  des  causes  de 
cet  insuccès. 

Lorsqu'on  brûle  du  soufre  pour  les  chambres  de  plomb, 
I  kilogramme  de  soufre  exige,  pour  sa  conversion  en  SO*, 
I  kilogramme  d'oxygène,  qui  représente  à  la  température  et 
à  la  pression  ordinaires  environ  yoS  litres  d'oxygène.  L'air 
renfermant  approximativement  seulement  \  de  son  volume 
d'oxygène,  il  s'ensuit  que  la  combustion  de  i  kilogramme 
de  soufre  exige  au  minimum  3,5 1 5  litres  d'air,  dont  ^,8ia 
litres  d'azote. 

La  conversion  de  l'acide  sulfureux  SO'  en  acide  sulfu- 
rique  SO'  exige  encore  5oo  grammes  d'oxygène  =  352  li- 
ires  d'oxygène  correspondant  à  1,760  litres  d'air,  dont 
1,408  litres  d'azote. 

En  définitive;  pour  transformer  i  kilogramme  de  soufre 
en  acide  sulfurique,  il  faut  donc  fournir  à  la  chambre  de 
plomb  i,5oo  grammes  d'oxygène  =  i,o55  litres.  En  y  fai- 
sant entrer  5,2^5  litres  d'air,  les  i,o55  litres  d'o«ygène  y 
sont  délayés  ou  étendus  de  4)^20  litres  d'azote. 

Supposons  que  l'acide  sulfurique  soit  préparé  au  moyen 
de  pyrites  que  nous  admettrons  chimiquement  pures  et  par- 
faitement brûlées,  de  manière  à  laisser  de  l'oxyde  fer- 
rique  Fe*0'  pour  résidu  de  la  calcina tion. 

La  pyrite  FeS*  renferme  : 

Fe 35o 

S> 400 

760 


n  faul  donc  brûler  1,875  grammes  de  pyrites  pour  avoir 
Téquivalent  de  i  kilogramme  de  soufre.  FeS*  fournit  par  le 

grillage  complet  Fe  O  *etS*  O*.  Les  i  ,000  grammes  de  soufre 
renfermés  dans  les  1,875  grammes  de  pyrile  exigent  comme 
précédemment  i,o55  litres d^oxygène  délayés  dans  4,320  li- 
tres d^azote.  Mais  les  875  grammes  de  fer,  pour  passer  à 
Tétat  d^oxyde  ferrique,.  exigent  de  leur  côté  (puisque 
700  grammes  de  fer  absorbent  3oo  grammes  d'oxygène 
pour  passer  à  l'état  de  Fe*0')  875  grammes  d'oxygène,  ou 
approximativement  a64  litres  d'oxygène,  représentant 
1,320  litres  d'air. 

Les  264  litres  d'oxygène  sont  donc  délayés  dans 
i,o56  litres  d'azote. 

En  résumé,  pour  brûler  i  kilogramme  de  soufre  des 
pyrites  et  les  transformer  en  acide  sulfurique^  il  faut 
fournir  à  la  chambre  de  plomb  : 

fr  ft  Ht  Ht  Ht 

Pour  les  1000  de  soufre     i5ou  oxygène  =  io5S  délayes  de    4^30  Az  =  5^76  air. 

»         875  de  fer  "  376  »  264        »  ioS6Az=i320    » 

dooc  en  lout  ponr  1875  de  pyrites    1875  »         i3i9  O.  .02713  Az  =  6695    » 

Voyons  maintenant  les  conditions  d'emploi  de  l'hydro- 
gène sulfuré. 

H' S  exige  30  pour  donner  SO*  elH'O;  il  faut  donc 
pour  oxyder  l'hydrogène  moitié  autant  d' oxygène  qu'en 
exige  le  soufre  pour  se  convertir  en  SO*. 

Si  donc  nous  prenons  une  quantité  de  H* S  représentant 
1  kilogramme  de  soufre,  il  faudra  pour  faire  SO'^H'O  : 

irr  Ut  m  llt^ 

"oir  les  1000      de  soufre io55  d'*oxy(;ène  délayés  dans    4^20  Az  =  5176  air. 

»  63,5  d'hydrogène 35a  »  »  1408  A2=  1760    » 


1062,5  d'hydrogène  sulfuré     1407  6628  7035    » 

U  est  évident,  d'après  cela,  qu'à  cause  de  la  quantité 
d  air  de  plus  en  plus  considérable  qu'il  faut  introduire 
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dans  les  chambres  en  plomb,  à  mesure  qu'on  passe  de 
l'emploi  du  soufre  à  celui  des  pyrites  et  des  pyrites  à  l'hydro- 
gène sulfuré,  les  conditions  de  formation  d'acide  sulfu- 
rique  deviennent  de  plus  en  plus  défavorables  et  difficiles. 
En  effet,  pour  convertir  i  kilogramme  de  soufre  en  acide 
sulfurique,  il  faut  au  minimum,  si  le  soufre  est  à  l'état  de  : 

Soufre  libre 5a75  litres  d'air  renfermant  4^20  litres  d'azote  inutile. 

Pyrites 65g5  »  »  S'i^G  »  n 

Hydrogène  sulfuré.     7o35  m  a  56^8  »  » 

Faisons  encore  remarquer  que  dans  les  essais  tentés  on 
avait  opéré  sur  de  l'hydrogène  sulfuré  non  purifié  diacide 
carbonique,  c'est-à-dire  tel  qu'il  était  dégagé  par  l'action 
de  l'acide  chlorhydrique  sur  la  charrée  de  soude.  Cet  hydro- 
gène sulfuré  renfermait  environ  moitié  de  son  volume 
d'acide  carbonique  qui  ne  s'altérait  pas,  et,  passant  tout 
entier  dans  les  chambres,  venait  encore  augmenter  considé- 
rablement le  volume  de  gaz  inertes  et  inutiles  qui  dé- 
layaient les  gaz  actifs  et  devant  réagir  les  uns  sur  les 
autres.  On  comprend  facilement  que  dans  ces  conditions  si 
défavorables,  la  formation  d'acide  sulfurique  et  sa  conden- 
sation sur  les  parois  des  chambres  ne  se  soient  faites  que 
d'une  manière  très-imparfaite  et  peu  avantageuse.  II  est 
probable  que  la  combustion  d'hydrogène  sulfuré  pur  don- 
nerait de  meilleurs  résultats,  tout  en  présentant  néanmoins 
de  sérieuses  difficultés  dans  la  pratique  industrielle.  Pro- 
visoirement, il  faut  donc  chercher  d'autres  applications  aux 
produits  de  la  combustion  de  l'hydrogène  sulfuré.  Lorsqu'on 
a  l'emploi  de  l'acide  sulfureux,  par  exemple  pour  la  fabri- 
cation d'hyposulfites  de  soude  ou  de  chaux,  de  sulfites  ou 
bisulfites  de  soude,  de  chaux,  d'alumine,  etc.,  on  brûlera 
(H' S)  complètement,  de  manière  à  le  convertir  en  eau  et  en 
acide  sulfureux. 

Lorsqu'au  contraire  on  produit  plus  d'hydrogène  sul- 
furé qu'on  ne  peut  employer  de  SO*  qu'il  fournit,  alors  on 


a  toujours  la  ressource  de  le  trausfprmer  par  une  combus- 
tion incomplète  en  eau  et  soufre  pur. 

Des  expériences  de  laboratoire,  dans  lesquelles  on  avait 
fait  brûler  de  l'hydrogène  sulfuré  pur  par  a  \  fois  son  vo- 
lume d'air,  avaient  démontré  que  dans  ces  conditions  pres- 
que tout  le  soufre  se  déposait  à  Tétat  de  soufre  jaune  (au 
moins  les  y}),  tandis  quMl  se  formait  de  Teau  â  peine 
acidulée. 

L'expérience  était  disposée  de  la  manière  suivante.  Un 
gazomètre  ordinaire  rempli  d'air  était  mis  en  communica- 
tion, par  un  tube  en  caoutchouc  vulcanisé,  avec  un  gros  tube 
en  verre  d'environ  i  mètre  de  longueur.  D'un  autre  côté, 
un  grand  flacon  à  deux  tubulures  était  rempli  d'hydrogène 
sulfuré  qui  pouvait  se  dégager  par  un  tube  en  verre  re- 
courbe â  angle  droit  et  ajusté  à  l'une  des  tubulures  au 
moyen  d'un  bouchon  percé,  que  l'extrémité  du  tube  ne  fai- 
sait qu'effleurer^  l'autre  extrémité  du  tube,  légèrement 
effilée,  était  ajustée  à  un  gros  bouchon  pouvant  fermer 
exactement  le  tube  en  verre  de  i  mètre  de  longueur.  Ce 
gros  bouchon  était  en  outre  percé  d'un  second  trou  auquel 
était  adapté  le  tube  droit  en  verre  formant  la  continuation 
du  tube  en  caoutchouc  vulcanisé. 

La  seconde  tubulure  du  flacon  renfermant  l'hydrogène 
snlfuré  était  fermée  par  un  bouchon  traversé  par  un  tube 
en  verre  surmonté  d'un  entonnoir  et  se  prolongeant  jus- 
qu'au fond  du  flacon.  L'hydrogène  sulfuré  était  déplacé 
par  de  l'eau  préalablement  saturée  de  ce  gaz.  Le  tout  était 
disposé  de  manière  que  dans  le  même  temps  ou  i  litre 
d'hydrogène  sulfuré  était  chassé  par  l'eau  hydrosulfurée, 
a}  litres  d'eau  ordinaire  coulaient  dans  le  gazomètre  et  en 
déplaçaient  a  \  litres  d'air.  On  enflammait  le  jet  d'hydro- 
gèoe  sulfuré  et  on  l'introduisait  dans  le  gros  tube  en  verre 
qui  était  immédiatement  bouché  à  l'une  de  ses  extrémités 
par  le  gros  bouchon  portant  à  la  fois  les  tubes  de  dégage- 
ment d'air  et  d'hydrogène  sulfuré.  De  cette  manière,  a  litres 
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d'hydrogène  sulfure  étaient  obligés  de  brûler  aux  dépens 
de  5  litres  d'aîr,  renfermant  i  litre  d'oxygène.  La  combus- 
tion était  donc  représentée  par  Féquatîon 

H»S-f-0  =  H'0-f-S. 

En  effet,  les  choses  se  passaient  de  cette  manière. 

L'expérience  réussit  cependant  le  mieux  en  employant 
un  petit  excès  d'air  donnant  naissance  à  une  légère  quan- 
tité de  gaz  sulfureux. 

L'appareil,  exécuté  par  M.  Carteron  à  Dieuze,  réalise 
les  différentes  conditions  de  combustion  de  H*  S  d'une 
manière  à  la  fois  simple  et  facile. 

L'appareil  à  combustion  ou  le  brûleur  est  en  fonte  et  pré- 
«ente  la  forme  d'un  bec  de  gaz  d'éclairage  circulaire,  d'où 
le  gaz  s'échappe  par  une  série  de  petites  ouvertures  d'en- 
viron a  millimètres  de  diamètre.  L'air  servant  à  entretenir 
la  combustion  arrive  principalement  par  le  tuyau  central 
qui  se  prolonge  au-dessous  du  bec  et  porte  vers  l'extrémité 
un  papillon  permettant  de  fermer  plus  ou  moins  l'ouver- 
ture inférieure  et  de  laisser  pénétrer  moins  ou  plus  d'air 
dans  le  tuyau  central. 

Le  bec  de  gaz  hydrogène  sulfuré  est  garni  extérieurement 
d'une  cheminée  en  tôle  qui  l'entoure  exactement  de  tous 
côtés. 

Une  porte  à  glissière  qu'on  peut  ouvrir  plus  ou  moins 
permet  de  faire  arriver  de  l'air  également  à  l'extérieur  de  la 
flamme. 

L'appareil  ressemble  en  un  mot  au  bec  d'une  lampe  mo- 
dérateur surmontée  de  sa  cheminée,  mais  disposée  de  ma- 
nière à  pouvoir  intercepter  plus  ou  moins  le  courant  d'air 
intérieur  et  extérieur. 

Dans  le  voisinage  immédiat  de  quelques-unes  des  ouver- 
tures circulaires  par  lesquelles  se  dégage  l'hydrogène  sulfuré 
on  a  ménagé  une  dépression  ou  cavité  dans  la  fonte,  pour 
pouvoir  y  loger  un  morceau  de  soufre.  La  cheminée  en 
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lôle  est  percée  d'une  petite  ouverture  correspondant  à  cette 
cavité^  il  s'y  introduit  donc  un  léger  courant  d'air  qui  en- 
tretient la  combustion  du  soufre  enflammé  préalablement. 
Cette  disposition  a  pour  but  de  rallumer  le  gaz  dans  le  cas 
où  par  accident,  par  un  coup  de  vent,  il  viendrait  à  s'étein- 
dre un  instant  dans  le  brûleur.  On  empêche  ainsi  l'hydro- 
gène sulfuré  non  brûlé  de  s'accumuler  en  quantité  dans  les 
appareils  condensateurs  du  soufre  ou  de  l'acide  sulfureux  et 
d'y  occasionner  de  petites  explosions  au  moment  où  le  jet 
d'hydrogène  sulfuré  est  de  nouveau  rallumé  par  l'ouvrier. 

Ces  dispositions  de  Tappareil  permettant  d'amener  à 
l'hydrogène  sulfuré,  tant  dans  l'intérieur  qu'à  l'extérieur  du 
gaz,  autant  d'air  qu'on  veut,  on  est  entièrement  maître  de 
diriger  la  combustion  à  volonté  et  de  brûler  le  gaz  sulfhy- 
drique  soit  complètement,  de  manière  à  le  convertir  en  H*0 
et  SO*,  soit  incomplètement,  de  manière  à  brûler  seulement 
l'hydrogène  et  faire  condenser  le  soufre  dans  l'appareil 
condensateur,  soit  d'une  manière  intermédiaire,  en  obte- 
nant à  la  fois  du  soufre  et  de  l'acide  sulfureux.  L'examen 
des  gaz  provenant  de  la  combustion,  la  présence  ou  l'absence 
de  gaz  sulfureux  ou  même  d'hydrogène  sulfuré  (pour  le  cas 
ou  Faccès  d'air  aurait  été  par  trop  insuffisant)  indiquent  la 
position  qu'il  faut  donner  soit  au  papillon  réglant  l'admis- 
sion de  l'air  dans  l'intérieur  de  la  flamme  d'hydrogène  sul- 
furé, soit  aux  portières  de  la  cheminée  en  tôle  réglant  l'in- 
troduction de  Fair  à  l'extérieur  et  autour  du  courant 
d'hydrogène  sulfuré. 

Kous  croyons  devoir  examiner  ici  les  dangers  d'explosion 
que  peut  présenter  le  maniement  de  l'hydrogène  sulfuré. 
Les  dangers  sont  très-minimes,  et  on  peut  même  affirmer 
qu'avec  quelques  précautions  ils  sont  pour  ainsi  dire  nuls. 

Plusieurs  causes  contribuent  à  rendre  un  mélange  d'air  et 
d'hydrogène  sulfuré  influiment  moins  dangereux  et  explosif 
que  des  mélanges  d'hydrogène,  d'oxyde  de  carbone  ou 
d'hydrogène  carboné  avec  l'air. 


(3.) 
Nous  avoDS  fait  â  cet  égard  na  grand  nombre  d'expé- 
riences, en  mélangeant  l'hydrogène  sulfuré  et  Tair  dans  des 
proportions  variant  depuis  volumes  égaux  de  H*  S  et  d'air, 
jusqu'à  I  volume  H'S,  avec  8  à  lo  volumes  d'air,  c'est-à-dire 
avec  une  quantité  d'air  plus  que  suffisante  pour  brûler  com- 
plètement H*S.  Ces  mélanges,  renfermés  dans  des  flacons 
bouchés  à  t'émeri,  ont  été  enflammés,  soit  immédiatement 
après  leur  préparation,  soit  3,  6,  9,  is,  24  et  48  heures 
après.  Les  gaz  étaient  toujours  saturés  d'bumîdité.  Ces 
expériences  ont  démontré  : 

1°  Que  les  mélanges  les  plus  explosifs  étaient  ceux  où 
l'hydrogène  sulfuré  était  complètement  brûlé.  Mais,  même 
dans  ce  cas,  le  mélange  n'est  point  brisant,  son  inflammation 
et  son  explosion  ne  sont  point  instantanées.  11  se  développe 
bien  une  force  élastique  ou  d'expansion  assez  considérable, 
mais  elle  exige  un  temps  très -sensible  pour  arriver  à  son 
maximum  d'intensité,  ce  qui  permet  aux  gaz  de  se  dégager 
sans  briser  le  verre  qui  les  contient,  s'il  existe  une  ouver- 
ture  suffisante  pour  donner  issue  aux  gaz  euQamraés.  Pour 
cette  raison,  jamais  un  des  flacons  d'expérience  n'a  été 
brisé. 

Dans  le  cours  d'expériences  faites  sur  une  grande  échelle 
il  Dieuze  et  avant  que  les  ouvriers  eussent  été  familiarisés 
avec  la  conduite  des  appareils,  il  est  arrivé  plusieurs  fois 
que  le  mélange  gazeux  des  caisses  de  condensation  du  soufre 
s'est  enflammé.  Mais  chaque  fois  l'explosion  n'a  fait  que 
soulever  les  couvercles  des  caisses,  sans  même  les  projeter 
au  loin. 

Aussi  le  mélange,  même  le  plus  explosif,  permet-il  l'em- 
ploi de  soupapes  de  sûreté,  dont  le  fonctionnement,  lors- 
qu'elles sont  suffisamment  grandes,  garantit  les  appareils 
contre  tout  risque  de  fracture  ou  de  déchirure. 

a"  Un  mélange  de  volumes  égaux  d'hydrogène  sulfuré  et 
d'air  brûle  tout  à  fait  tranquillement  sans  faire  explosion. 
La  flamme  s'éteint  lorsqu'on  veut  lui  faire  traverser  des 
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tubes  bons  conducteurs  de  la  chaleur.  Aussi  Tinflammation 
ne  pourrait-elle  se  propager  dans  les  conduits  du  gaz  hydro- 
gène sulfuré  en  fer  ou  en  plomb. 

3°  Même  les  mélanges  les  plus  explosifs  perdent  celte 
propriété  assez  rapidement  en  présence  de  Thumidité. 
L'hydrogène  sulfuré  s'oxyde  lentement,  il  se  dépose  du 
soufre,  l'oxygène  disparait,  et  il  reste  de  Tazote  avec  plus 
ou  moins  d'oxygène,  lorsque  c'est  Tair  qui  est  en  excès,  ou 
bien  de  Tazote  et  de  F  hydrogène  sulfuré,  lorsque  ce  der- 
nier est  en  excès.  Il  s^ensuit  que  si  dans  un  gazomètre  on 
avait  un  mélange  explosif  d'hydrogène  sulfuré  et  d'air,  au 
bout  de  trente-six  à  quarante-huit  heures  le  mélange  aurait 
perdu  la  propriété  de  s'enflammer,  Toxygène  et  l'hydrogène 
sulfuré  s'ëtant  détruits  mutuellement. 

Dans  les  expériences  en  grand,  jamais  il  n'y  a  eu  d'in- 
flammation du  gaz  dans  les  cuves  génératrices,  quoiqu'on 
ait  allumé  le  courant  d'hydrogène  sulfuré  dès  qu'il  fut  de- 
venu inflammable.  Une  solution  de  sulfure  alcalin  possé- 
dant la  propriété  d'absorber  l'oxygène  de  l'air  pour  se  con- 
vertir en  hyposulfite,  il  y  a  dans  ce  fait  une  cause  de  plus 
de  destruction  des  mélanges  explosifs  d'hydrogène  sulfuré 
et  d'air  dans  un  gazomètre  baignant  dans  une  solution 
étendue  de  sulfure  alcalin.  Il  résulte  endéGnitive,  de  toutes 
ces  circonstances,  que  sous  le  rapport  des  risques  d'explo- 
sion, le  gaz  H' S  présente  bien  moins  de  danger  que  le  gaz 
de  l'éclairage,  et  que  s'il  faut  s'entourer  de  certaines  pré- 
cautions, c'est  plutôt  à  cause  de  l'effet  délétère  de  l'hydro- 
gène sulfuré  sur  l'organisme  que  par  suite  de  sa  tendance 
à  former  des  mélanges  explosifs. 

Examinons  maintenant  les  applications  industrielles  des 
produits  de  la  combustion  de  l'hydrogène  sulfuré. 

1®  Combustion  complète  de  Vhjdrogène  sulfuré  et 
production  de  gaz  acide  sulfureux. 

L^acide  sulfureux  peut  être  utilisé  partout  d'une  manière 
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avantageuse  pour  la  préparation  des  sultites,  bisulfites  ou 
hyposu lûtes  employés  dans  les  arts  et  manufactures. 

A.  Préparation  de  sulfite  et  de  bisulfite  de  soude,  —  La 
cbemlnée  en  tôle  qui  entoure  et  surmonte  le  brûleur  se 
continue  en  un  tuyau  assez  large  en  tôle  forte  ou  en  fonte, 
recourbé  à  angle  droit,  qui  vient  aboutir  à  une  caisse  k 
compartiments  et  à  chicanes,  munie  de  rayons  sur  lesquels 
sont  disposés  des  cristaux  de  carbonate  de  soude.  La  caisse, 
qui  peut  être  en  grès  ou  même  en  bois,  est  mise  en  commu- 
nication par  Tautre  extrémité  avec  une  cheminée  produi- 
sant un  appel. 

Il  est  utile  de  pouvoir  arroser  avec  Teau  le  large  tuyau 
pour  refroidir  les  gaz.  L'acide  sulfureux,  arrivant  au  con- 
tacl  des  cristaux  de  soude,  chasse  Facide  carbonique;  le  sul- 
fite sodique  produit  se  dissout  dans  Teau  de  cristallisation 
et  s'écoule  au  fond  de  la  caisse  à  Tétat  de  solution  de  sulfite 
sodique  à  peu  près  neutre. 

Si  Ton  veut  préparer  du  bisulfite  sodique,  Fappareil  doit 
être  modifié  de  manière  que  la  solution  de  sulfite  so- 
dique soît  exposée  à  Tétat  divisé  et  sur  un  assez  long  trajet 
au  contact  du  gaz  sulfureux.  Celui-ci  est  absorbé  et  Ton 
obtient  finalement  une  solution  saturée  de  bisulfite  de 
soude. 

Ou  peut  aussi  faire  précéder  la  caisse  à  cristaux  de  soude 
d^une  caisse  plus  petite  renfermant  une  roue  à  palettes  et 
placée  à  un  niveau  inférieur,  de  manière  que  la  solution 
de  sulfite  y  coule  par  pente  naturelle.  La  solution,  agitée 
par  les  palettes  de  la  roue  dans  Tatmosphère  du  gaz  sulfu- 
reux, absorbe  ce  dernier  à  saturation. 

Nous  n'insistons  point  sur  les  détails  de  cet  appareil 
extrêmement  simple,  qui  est  exactement  le  même  que  celui 
que  nous  avons  décrit  dans  notre  Mémoire  sur  la  fabrica- 
tiori  économique  et  continue  du  vermillon  d^ antimoine,  he 
dessin  de  cet  appareil  a  été  reproduit  par  la  plupart  des 
journaux  de  technologie  chimique. 
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Le  même  appareil  sera  employé  pour  préparer  du  bisul- 
fite de  cliau3[»  du  bisulfite  daluinim*,  etc.,  eu  faisant  réagir 
Tacide  sulfureux  sur  un  lait  de  chaux,  sur  de  Taluiiiine  en 
gelée  ou  sur  un  mélange  d'alun  et  de  chaux  délayé  dans 
Tean. 

On  peut  obtenir  économiquemeut  une  solution  étendue 
de  bisulfite  de  soude,  en  faisant  agir  Tacide  sulfureux  sur 
an  mélange  de  sulfate  de  soude  et  de  chaux,  à  équivalents 
égaux,  délayés  dans  une  assez  grande  quantité  d'eau.  A 
mesure  qu'il  se  dissout  du  bisulfite  de  chaux,  il  y  a  double 
décomposition  avec  le  sulfate  de  soude,  avec  formation  de 
sulfate  de  chaux  et  de  bisulfite  de  soude. 

B.  Préparation  tfhjr/josu/fife  de  chaux  et  rf  hyposul'' 
Jite  de  souie,  —  L'appareil  à  roue  à  palettes  servira  éga- 
lement pour  la  préparation  de  Thyposulfite  de  chaux.  On 
introduit  dans  la  caisse  de  la  charrée  de  soude  bien  broyée 
et  délayée  dans  quatre  à  cinq  fois  son  poids  d'eau,  ou 
mieux  encore  avec  uue  solution  de  polysulfures  alcalins. 
Sous  l'influence  du  courant  de  gaz  sulfureux,  qu'il  est 
inutile  de  refroidir  et  que  le  mouvement  de  la  roue  met 
en  contact  intime  avec  le  liquide  tenant  la  cliarréfi  en  sus- 
pension, cette  dernière  s'échautle  et  le  sulfure  de  cal— 
dam  qu'elle  renferme  se  dissout  en  passant  à  l'état  d'hy^ 
posulfite. 

En  maintenant  toujours  un  léger  excès  de  charrée  de 
Mude,  le  carbonate  de  chaux  qu'elle  contient  est  à  peine 
attaqué  par  l'acide  sulfureux.  Le  liquide,  qui  primitive- 
ment marquait  zéro  degré,  marque  graduellement  6,  9 
et  i!i  degrés  Baume,  et  même,  si  le  courant  de  gaz  sulfu- 
reux est  rapide  et  longtemps  continué,  et  si  en  même  temps 
la  liqueur  s*écliauffe  fortement,  jusqu'à  10  degrés  Baume. 

La  liqueur  est  assez  chargée  lorsqu'elle  marque  la  de- 
grés Baume  :  on  fait  écouler  le  tout  de  la  caisse  dans  de 
grandes  cuves  de  dé[>ôt  où  la  charrée  non  attaquée,  le  car- 
bonate de  chaux,  etc.,  se  déposent.  On  soutire  ou  siphonne 

3. 
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le  liquide  clair  et  limpide,  qui  doit  présenter  une  légère 
coloration  jaunâtre  et  une  faible  réaction  alcaline. 

Cetlc  solution,  évaporée  avec  précaution  et  à  une  tem- 
pérature d'autant  plus  basse  qu'elle  se  concentre  davan- 
tage, peut  fournir  des  cristaux  incolores  et  souvent  très-vo- 
lumineux d'hyposulfîte  calcique  S'O'CaO -H6aq. 

L'hyposulfile  calcique  a  une  grande  tendance  à  se  dé- 
composer, surtout  à  Taide  d*unc  élévation  de  température, 
en  sulfite  de  chaux  et  en  soufre  libre 

S«0>C:aO  =  SO»CaO-hS; 

de  là  la  nécessité  d'une  évaporation  très-ménagée. 

Mais  ordinairement  la  solution  d'hyposulfite  de  chaux 
sert  à  préparer  Thyposulfite  de  soude.  A  cet  effet  on  la 
décompose  par  le  sulfate  de  soude.  Il  se  précipite  du  sul- 
fate de  chaux  qui  n'a  qu'à  être  exprimé  fortement.  La  pe- 
tite quantité  d'hyposulfite  de  soude  qui  y  reste  adhérente 
facilite  encore  l'emploi  de  ce  sulfate  de  chaux  dans  la  fa- 
brication des  papiers. 

La  solution  d'hyposulfite  de  soude  (qui  ne  montre  au- 
cune disposition  à  se  dédoubler  en  sulfite  sodique  et  en 
soufre)  est  évaporée  à  loo  degrés  jusqu'à  ce  qu'elle  soit 
assez  concentrée  pour  pouvoir  cristalliser  par  le  refroidis- 
sement. On  laisse  reposer  la  liqueur,  pour  éliminer  une 
certaine  quantité  de  sulfate  de  chaux  qui  se  sépare  pendant 
la  concentration,  puis  on  la  fait  écouler  dans  les  cristalli- 
soirs,  où  l'hyposulfite  cristallise  en  gros  cristaux,  souvent 
un  peu  jaunâtres. 

Après  quarante-huit  heures,  on  fait  écouler  les  eaux 
mères,  qui  sont  soumises  à  une  nouvelle  concentration  ou 
qu'on  fait  rentrer  dans  la  fabrication  courante.  Les  cristaux 
brisés  et  exposés  à  l'air  pendant  plusieurs  jours  fournissent, 
par  une  seule  recristallisation,  de  l'hyposulfite  de  soude  en 
magnifiques  cristaux  blancs,  limpides,  à  peu  près  chimi- 
quement purs. 
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a°  Combustion  incomplète  de  Vhydrogène  sulfuré 
et  production  de  soufre  libre. 

Lorsqu'on  n'a  pas  Temploi  deTacide  sulfureux,  le  meil- 
leur moyen  de  tirer  parti  de  l'hydrogène  sulfuré  est  de  le 
convertir  en  soufre.  A  cet  effet,  on  diminue  l'afflux  d'air 
dans  le  brûleur ,  graduellement,  jusqu'à  ce  que  les  produits 
de  la  combustion  ne  possèdent  plus  qu'une  faible  odeur  de 
gaz  sulfureux.  Le  gaz  brûle  alors  avec  une  flamme  allongée 
d'une  teinte  bleu-rougeâtre. 

Le  tuyau  en  tôle  ou  en  fonte  qui  surmonte  la  cheminée 
ou  le  dôrae  du  brûleur  doit  être  recourbé,  à  peu  de  dis- 
tance déjà  du  brûleur,  à  angle  droit  et  se  continuer  dans 
une  position  descendante  jusqu'à  l'appareil  de  condensa- 
tion. Si  le  tuyau  est  refroidi  par  un  courant  d'eau  ou  s'il 
passe  par  un  réfrigérant  (la  chaleur  de  la  combustion  peut 
être  parfaitement  utilisée  pour  la  concentration  d'hyposul- 
fite  ou  autres  solutions  salines),  le  soufre  commence  à  s'y 
déposer  déjà  en  assez  notable  quantité. 

Le  tuyau  aboutit  à  une  longue  caisse  horizontale  en  bois, 
dont  le  fond  est  couvert  d'eau  et  qui  contient  une  série  de 
compartiments  disposés  en  chicane,  de  manière  à  obliger 
le  gaz  d'y  circuler  sur  un  long  trajet.  Le  soufre  finit  par  s'y 
déposer  presque  en  totalité. 

La  condensation  du  soufre  est  beaucoup  favorisée  par  la 
condensation  simultanée  de  la  vapeur  d'eau  qui  l'accom- 
pagne et  qui  est  le  produit  de  la  combustion  de  l'hydrogène 
de  H*  S. 

L'extrémité  de  la  caisse  opposée  à  celle  par  laquelle  y 
entrent  les  gaz  communique  avec  la  cheminée  qui  déter- 
mine l'appel.  Si  l'hydrogène  sulfuré  a  été  purifié  et  dé- 
barrassé d'acide  carbonique,  cet  appel  n'a  pas  besoin  d'être 
bien  énergique,  puisque  les  produits  de  la  combustion  se 
condensent  à  l'exception  de  l'azote.  Mais  si  l'hydrogène 
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sulfuré  reiiferiiic  encore  la  moitié  de  son  volume  diacide 
carbonîxjue,  aloi's  l'appel  doit  être  un  peu  plus  fort. 

Le  soufre  se  dépose  sur  les  parois  de  la  caisse  en  flocons 
ou  filaments,  qui  adlièietit  les  uns  aux  autres  et  consti- 
tuent des  plaques  minces,  comme  membraneuses,  d'un  très- 
beau  jaune  ^  au  fond  de  l'eau,  on  trouve  également  une 
grande  quantité  de  soufre  très-divisé,  sous  forme  d'une 
boue  jaune. 

L'eau  acquiert  peu  à  peu  une  réaction  acide,  due  en 
partie  à  de  l'acide  sulfureux,  et  en  partie  à  une  petite  quan- 
tité d'acide  pentathionique;  ce  dernier  prend  sans  doute 
naissance  par  suite  de  la  réaction  de  l'hydrogène  sulfuré, 
non  encore  brûlé,  qui  au  commencement  ou  vers  la  fin  des 
opérations  peut  se  trouver  en  contact  avec  l'eau  chargée 
d'acide  sulfureux.  Le  soufre  est  recueilli  de  temps  à  autre 
Cl  mis  à  sécher.  On  peut  le  laver,  mais  cette  opération  est 
inutile  s'il  est  destiné  à  être  brûlé  dans  les  fours  des  cham- 
bres de  plomb  des  fabriques  d'acide  sulfurique. 


Nous  venons  de  passer  en  revue  les  divers  modes  d'utili- 
sation des  produits  gazeux  dégagés  par  la  réaction  des  char- 
rées  de  soude  sur  les  résidus  de  chlore,  déchlorés  encore 
acides. 

Il  nous  reste  h  examiner  la  manière  dont  on  peut  utiliser 
le  liquide  restant  dans  l'appareil  h  dégagement  d'hydrogène 
sulfuré,  ou,  à  défaut  d'utilisation,  le  mode  de  traitement 
qu'il  faut  lui  faire  subir  pour  le  dénaturer  et  le  rendre 
complètement  inoiïensif. 

Ce  liquide  représente  une  solution  à  peu  près  neutre  de 
chlorures  manganeux,  ferreux  et  calcique. 

TRAITEMENT  DE  LA    SOLUTION    A'EUTRE   DES    CHLOHURES  MAN- 
GANEUX ET   FERREUX  ET  DE  CHLORURE  DE   CALCIUM. 

1®  Cette  solution  peut,  à  la  i  igueur,  être  déversée  dans 
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le  canal  de  dérivation  de  Fusine  et  être  écoulée  au  dehors  ] 
il  est  cependant  utile  de  la  faire  couler  préalablement  dans 
on  fosse,  où  on  la  mélange  avec  une  quantité  de  gravois  de 
chaux  hydratée,  c'est-à-dire  cette  partie  de  la  chaux  des-> 
tinée  à  la  fabrication  du  chlorure  de  chaux,  qui  ne  s'est  pas 
hydratée  assez  finement  pour  pouvoir  être  introduite  dans 
les  chambres  à  chlore. 

Sous  Tinfluence  des  gravois  de  chaux,  une  certaine  quan- 
'  tité  de  chlorure  de  fer  et  de  manganèse  est  décomposée  avec 
précipitation  d'oxydes  manganeux  et  ferreux,  mélangés 
d'une  très-petite  quantité  de  sulfures  ferreux  et  manga- 
neux, proportionnels  à  la  faible  proportion  d'hydrogène 
sulfuré  qui  aurait  pu  rester  en  solution  dans  la  liqueur. 

La  liqueur  qui  s'écoule  est  alors  évidemment  tout  à  fait 
neutre  et  ne  peut  plus  exercer  aucune  influence  nuisible 
sar  la  végétation.  D'ailleurs,  par  suite  du  contact  de  l'air, 
le  chlorure  ferreux  s'oxyde  et  dépose  du  sel  ferrique  basique 
insoluble.  Cet  effet  a  lieu  très-rapidement  si  les  liqueurs 
neutres  écoulées  sont  délayées  par  de  l'eau  calcaire  aérée, 
et  au  bout  d'un  trajet  très-court  tout  le  fer  a  été  précipité. 
U  ne  reste  plus  alors  que  du  chlorure  manganeux  et  du 
chlorure  de  calcium  en  dissolution. 

2®  Si  la  solution  ne  peut  être  jetée,  parce  que  le  cours 
d'eau  dans  lequel  elle  se  déverse  alimente  des  industries 
(teintureries,  tanneries,  lavoirs,  etc.)  pour  lesquelles  la 
présence  de  petites  quantités  de  sels  de  fer  ou  de  manganèse 
pourrait  présenter  des  inconvénients,  il  faudrait  recourir  à 
une  dénaturation  ou  décomposition  complète. 

a.  Une  certaine  quantité  de  solution  pourrait  être  con- 
centrée fortement  dans  des  bassines  en  fer  au-dessus  de  cha- 
leurs perdues,  puis  évaporée  à  siccité  et  même  fondue  dans 
on  four  â  réverbère.  Le  produit,  renfermant  un  mélange  de 
chlorures  de  manganèse  et  de  calcium  anhydres  avec  une 
certaine  quantité  d'oxyde  ferrique,  serait  employé  avanta- 
gensement  comme  fondant  purificateur  soit  dans  les  foui*s 


à  puddier  le  fer  ou  Tacier^  soit  dans  des  hauts  fourneaux, 
surtout  dans  des  hauts  fourneaux  traitant  des  minerais  de 
fer  impurs  et  fournissant  une  fonte  de  qualité  médiocre.  La 
qualité  de  la  fonte  serait  évidemment  améh'orée  par  suite 
de  la  présence  d'une  quantité  notable  d'un  sel  de  manganèse 
qui  remplacerait  avantageusement  le  manganèse  naturel  des 
minerais  de  fer  aciéreux. 

b.  Cette  application  étant  limitée  ou  n'ayant  jusqu'ici 
point  reçu  Textension  qu'elle  mérite,  il  ne  resterait  plus 
qu'à  précipiter  le  manganèse  et  le  fer  de  la  solution  de  leurs 
chlorures.  On  peut  y  arriver  par  l'emploi  d'une  quantité 
considérable  de  chaux  vîve^  mais  ce  moyen  est  dispendieux. 
Il  est  plus  économique  de  faire  usage  de  charrce  de  soude; 
mais  il  faut  alors  opérer  à  la  température  de  l'ébullition. 
On  procède  delà  manière  suivante.  Les  liqueurs  saturées 
sont  écouléesde  l'appareil  à  dégagement  d'hydrogène  sulfuré 
dans  de  grandes  cuves  en  bois  munies  de  tuyaux  à  vapeur. 

D'un  autre  côté,  on  délaye  de  la  charrée  de  soude  fine- 
ment pulvérisée  dans  de  l'eau  et  on  mélange  le  tout  en  y 
jançant  la  vapeur.  Dès  que  la  température  approche  de 
loo  degrés,  la  charrée  de  soude  réagit  sur  les  chlorures  de 
manganèse  et  de  fer;  le  manganèse  et  le  fer  sont  précipités 
â  l'état  de  sulfures  qui  restent  mélangés  au  carbonate  de 
chaux,  et  la  liqueur  ne  renferme  bientôt  plus  que  du 
chlorure  de  calcium  et  peut-être  un  peu  de  bisulfure  de 
calcium,  si  l'on  a  employé  un  trop  grand  excès  de  charrée. 

On  laisse  déposer  les  sulfures  insolubles  et  l'on  fait 
écodler  la  solution  de  chlorure  de  calcium  dont.le  sulfure 
s'oxyde  très-rapidement  à  l'air  et  disparait  en  se  transfor- 
mant en  hyposulfite.  Le  liquide  est  alors  tout  à  fait  inof- 
fensif, s 

Le  dépôt  de  sulfures  de  fer  et  de  manganèse,  mélangés 
de  carbonate  de  chaux  et  du  petit  excès  de  charrée,  est 
extrait  des  cuves  et  entassé  dans  un  endroit  spécialement 
affecté  k  cet  usage.  Au  bout  de  fort  peu  de  temps,  les  sul- 
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fares  s'oxydent  à  Tair;  du  soufre  est  mis  en  liberté,  et  la 
masse  noire  devient  rougeàtre  :  elle  renferme  alors  des 
oxydes  de  fer  et  de  manganèse,  des  sels  basiques  à  peu  près 
insolubles  de  ces  métaux,  du  soufre  libre  et  du  carbonate 
de  chaux.  Cette  masse  est  également  inoffensive  et  ne  peut 
donner  lieu  à  aucune  réclamation.' 

Nous  indiquerons  plus  loin  un  mode  plus  avantageux  de 
précipitation  des  chlorures  manganeux  et  ferreux,  qui  se 
relie  à  la  question  de  la  disposition  la  plus  rationnelle  k 
donner  aux  charrées  de  soude  excédantes,  dont  Taccumula- 
tion  est  inévitable  dans  tout  grand  établissement  s^ occu- 
pant de  la  fabrication  de  la  soude  artificielle. 

UTILISATIOH   DES    CHAKRÉES    DE    SOUDE    SAVS   l' INTERVENTION 

DES    RÉSIDUS    DE    CHLORE. 

Comme  nous  Pavons  déjà  démontré,  la  production  de 
charrées  de  soude,  dans  une  fabrique  de  produits  chimiques, 
est  si  grande,  que  toutes  les  applications  déjà  indiquées  n'en 
pourront  faire  disparaître  qu'une  fraction  comparativement 
assez  faible. 

En  supposant  même  que  pour  obtenir  l'absorption  inté- 
grale du  gaz  hydrochlorîque  dans  une  tour  de  condensation 
supplémentaire  au  moyen  d'un  grand  excès  d'eau,  on  pro- 
duise une  quantité  notable  d'acide  hydrochlorique  liquide 
très-faible,  de  3  à  4  degrés  Baume,  et  que  cet  acide  chlor- 
hydrique  faible  soit  entièrement  consacré,  non  à  la  produc- 
tion d*acide  carbonique  et  de  bicarbonate  de  soude,  mais  à 
la  décomposition  de  la  charrée  de  soude  avec  dégagement 
de  gaz  hydrogène  sulfuré,  bien  plus  des  deux  tiers  de  la 
charrée  devront  être  accumulés  dans  le  voisinage  de 
l'usine.  La  charrée  y  forme  au  bout  d'un  certain  temps 
nne  véritable  montagne.  Cette  montagne  artificielle , 
hâtons-nous  de  le  proclamer,  ne  constitue  ni  une  cause 
d'insalubrité,  ni  même  une  incommodité,  pour  ce  qui  con- 
cerne les  émanations  gazéiformes. 
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Par  un  temps  sec,  elle  ne  répand  absolument  aucune 
odeur,  et  ce  n'est  que  par  un  temps  brumeux  et  humide 
qu'on  y  perçoit  une  légère  odeur  sulfureuse  ou  plutôt 
d'hydrogène  sulfuré,  mais  tellement  faible  et  se  dissipant 
si  rapidement,  qu^elIe  ne  peut  être  sérieusement  taxée  de 
nuisance. 

Mais  il  n'en  est  pas  de  même  pour  le  liquide  de  drainage 
qui  s'écoule  constamment,  en  quantité  plus  ou  moins  no* 
table,  au  pied  de  la  butte  ou  du  ca\f aller  de  charrée.  La  li- 
queur de  drainage  est  jaune,  fortement  alcaline,  très-riche 
en  soufre  (polysulfures  de  calcium  et  de  sodium)*,  elle  dé- 
gage au  contact  de  Tair,  et  plus  encore  de  liquides  acides, 
une  forte  odeur  d'hydrogène  sulfuré,  et  lorsqu'elle  s'écoule 
dans  une  rivière  y  détruit  le  poisson. 

C'est  avec  raison  que  les  riverains  réclament  tout  autant 
contre  le  drainage  de  la  montagne  de  charrée  que  contre  les 
acides  et  sels  acides  des  résidus  de  chlore. 

Lorsqu'une  masse  considérable  de  charrée  (ne  recevant 
plus  de  charrée  nouvelle)  est  abandonnée  pendant  plusieurs 
années  à  elle-même,  elle  subit  une  transformation  gra- 
duelle mais  complète;  le  liquide  de  drainage  cesse  d'être 
jaune,  sulfuré  et  alcalin,  et  se  convertit  en  une  eau  neutre, 
incolore,  limpide,  mais  fortement  chargée  de  sulfate  de 
chaux.  La  charrée  elle-même,  de  gris  noirâtre ,  devient 
blanc  jaunâtre,  et  se  trouve  finalement  transformée  en 
un  mélange  de  carbonate  et  de  sulfate  de  chaux,  avec  traces 
de  sulfate,  chlorure,  hyposuliîle  sodique,  d'oxyde  de  fer, 
de  silice,  d'alumine,  etc.,  et  une  très-minime  quantité  de 
soufre  libre.  Dans  cet  état,  la  charrée  constitue  un  excel- 
lent amendement  pour  des  terres  siliceuses  ou  alumineuses, 
auxquelles  le  calcaire  fait  défaut. 

Nous  avons  cherché  à  nous  rendre  compte  des  réactions 
chimiques  et  des  transformations  présentées  par  la  charrée 
de  soude  au  contact  de  l'air,  soit  en  opérant  sur  un  tas  de 
charrées  de  plusieurs  centaines  de  kilogrammes  qu'on  re- 
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tournait  tous  les  deux  jours  et  qu'on  arrosait  très-légère- 
ment de  temps  à  autre,  soit  en  examinant  à  la  surface  et  à 
l'intérieur  une  véritable  montagne  de  charrée  existant  de- 
puis une  série  d'années  (à  Dieuze)  et  présentant  des  couches 
de  haut  en  bas  de  plus  en  plus  anciennes  et  altérées  ;  enfin, 
en  analysant  les  e£Qorescences  divei'ses  et  le  liquide  de  drai- 
nage de  cette  même  butte  de  charrée. 

La  charrée] de  soude  bien  lessivée  (les  dernières  eaux  ne 
marquaient  plus  que  •- degré  Baume)  et  bien  égouttée  (de 
Dieuze),  telle  qu'elle  sort  des  bacs  à  lessiver,  présente, 
d'après  M.  W.  Hofmann,  la  composition  suivante  : 

Eau 35 , 7 

Oiysulfure  de  calcium  2CaS  +  CaO...  34,5 

Sulfure  de  sodium  (insoluble) 6,5 

Carbonate  de  chaux. . .  • '7)4 

Alumine * i  ,9 

Oxyde  ou  sulfure  de  fer 1,7 

Sulfate  de  soude 1,7 

Chlorure  de  sodium 0,1 

Résidu  insoluble  dans  H  CI 3,5 


io3,o 


Nous  avons  fait  nous -même  une  série  d'analyses  de 
marc  de  soude  brute^  préparé  au. laboratoire  en  lessivant 
avec  de  Teau  distillée  de  2 5  degrés  de  la  soude  brute  de 
Dieuze  de  divers  pains,  finement  pulvérisée,  jusqu'à  ce  que 
les  eaux  de  lavage  n'indiquassent  plus  que  des  traces  de 
carbonate  de  soude  et  ne  marquassent  plus  à  l'aréomètre 
Baume.  Pendant  la  lixiviation^  on  avait  soin  d'exclure  au- 
tant que  possible  l'accès  de  Taîr.  Une  autre  série  d'analyses 
fut  faite  avec  la  charrée  de  soude  industrielle  de  Dieuze. 
Daùs  les  deux  cas,  le  marc  de  soude  fut  simplement  égoutté 
après  le  lavage  et  non  desséché. 

Le  sodium  fut  dosé  à  l'état  de  sulfate  de  soude,  le  cal- 
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cium  à  Tëtat  d  oxalale  cU  ensuite  de  sulfate.  d<'  cliaux,  la 
magnésie  à  Tétat  de  phosphate  aminoiii.K-o-inagiK'sicn  ,  le 
fer  à  l'étal  d'oxyde  ferrique,  le  soufre  à  Tétat  de  sulfate  de 
baryte,  Pacide  carbonique  à  Félat  de  carbonate  de  baryte 
(en  recueillant  le  mélange  de  gaz  hydrogène  sulfuré  et 
acide  carbonique  dans  de  Teau  de  baryte),  etc. 

Nous  donnons,  dans  le  tableau  suivant,  les  deux  résultats 
extrêmes  et  la  moyenne  des  diverses  analyses,  sans  com- 
biner théoriquement  les  diftercnts  éléments. 

Ce  n'est  que  sur  le  marc  de  soude  provenant  du  lessivage 
4U  laboratoire,  qui  évidemment  présentait  le  plus  de  ga« 
rantie  d'exactitude,  que  nous  avons  calculé  le  rapport  entre 
la  chaux  vive  et  le  sulfure  de  calcium. 


Sodium 

Calcium 

Magtiéftium 

Fer 

Soufre 

Charbon  (coke) 

Acide  carbonique 

Silice  combinée 

Alumine  combinée 

Sable,  brique»,  etc 

Eau 

Oxygène,  eau  de  combi- 
naison et  perte  (chlore). 


MARC 

de  foade  brate  da  labora- 
toire. 


Moyenne 


i,:o 

a5,6o 
0,40 
1,70 

13,00 
1,80 
6,00 
3,3o 
0,80 

QyOO 
36,70 

8,00 


CBARRlB 
de  Mode  Indoitrlella. 


100,00 


!•' 

1* 

érhan- 

érhan- 

Moyenne 

tillon. 

tlilon. 

i,Co 

1,80 

3,5î 

34,70 

96,00 

34,80 

o,3o 

0,4i 

0,40 

1 ,60 

a,  00 

1 .60 

1 1 ,  5o 

ia,5o 

1 1 ,67 

1,60 

2,00 

«,8: 

5,80 

6,QO 

6,33 

3,00 

3,3u 

a,47 

0,70 

0,85 

0,90 

i»9o 

a, 40 

Q,00 

.J0,I0 

34, a3 

36,33 

7,20 

8,3o 

8,20 

100,00 

100,00 

100,00 

écban- 
lUIon. 


3,35 

34»00 

0,35 
i,f»o 
II, 5o 
1,60 
6,i5 

3,13 

0,70 
1,80 

8,00 


r 

écban- 
tlUoa. 


100,00 


3,80 
q5,8o 
0,45 
1,80 
13, 3o 
i,90 
6,45 
3,00 

0,95 
3,70 

3i,85 
9,00 


100,00 


Cherchons  maintenant  à  nous  faire  une  idée  de  la  ma- 
nière dont  ces  substances  peuvent  être  combinées  dans  l 
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marc  de  soude,  en  prenant  pour  base  les  données  analy- 
tiques de  la  moyenne  des  analyses  du  marc  de  laboratoire. 

Le  sodium  est  évidemment  combiné  à  du  soufre  à  Tétat 
de  sulfure  de  sodium  NaS.  1,70  de  sodium  exigent  1,18  de 
soufre.  Le  fer  est  également  à  Tétat  de  sulfure  de  fer  for- 
mant probablement,  avec  du  sulfure  de  sodium,  cette  com- 
binaison insoluble  remarquable  sur  laquelltt  j'ai  attiré 
Tattention,  dans  mon  Mémoire  sur  la  soude  bruiejerrugi- 
neuse.  i  ,90  de  fer  exigent  0,97  de  soufre  pour  former  Fe S. 
Retranchons  le  soufre  ainsi  employé,  1,184-  0,97  =  a,i5 
des  12  de  soufre  trouvés,  il  reste  9,85  de  soufre  qui,  com- 
binés à  du  calcium  pour  former  CaS,  exigent  i2,3ia  de 
calcium  et  donnent  naissance  à  22,162  de  sulfure  de  cal- 
cium. 

Les  6  diacide  carbonique  exigent  5,454  de  calcium  ou 
7,636  de  chaux  pour  constituer  1 3,636  de  carbonate  de 
chaux  CO'CaO.  Les  3,3o  de  silice  exigent  1,7  de  calcium 
ou  2,38  de  chaux  pour  former  5,68  de  silicate  de  chaux. 

Pourla  simplicité  du  calcul,  nous  supposerons  Talumine 
combinée  à  la  magnésie. 

Nous  trouvons,  d'après  cela,  l'emploi  suivant  des  25,6o 
de  calcium  : 

5,454  de  calcium  dans  le  carbonate  de  chaux. 
1,700  »  >     le  silicate  de  chaux. 

12,3 12  »  »     le  sulfure  de  calcium. 

Retranchons  ces  19,466  de  calcium  de  la  quantité  to- 
tale: 

25,600 

19^466 
6,1 34 

U  reste  6,1 34  de  calcium  qui  ne  peuvent  se  trouver  dans 
la  charrée  de  soude  qu  à  Tétat  de  chaux  vive  et  représen- 
tent 8,588  de  CaO. 

Noos  pouvons  maintenant  constater  si  la  chaux  et  le  sul- 
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fure  de  calcium  se  trouvent  dans  les  rapports  a  CaS  4-  Ca  O, 
cooime  Tavait  indiqué  depuis  longtemps  M.  Dumas,  ou 
dans  le  rapport  de  3  CaS  -H  CaO,  comme  le  veut  M.  Unger. 

Le  rapport  CaO  :  3 CaS  II  35o  :  i35o  :=  ^  :  27. 
Le  rapport  CaO  :  2CaS  ::  35o  :    900  m  7  :  18. 

Dans  nos  essais,  on  a 

CaO:CaS::8,588CaO:22,i62CaS  =  CaO:x 

_  7X22,162  __   ^ 
-"~87588~""'^''' 

Il  en  résulte  que  la  charrée  de  soude  brute  renferme  la 
cliaux  et  le  sulfure  de  calcium  dans  les  rapports  des  for- 
mules CaO^sCaS,  et  que,  par  conséquent,  M.  Dumas 
avait  parfailemcnt  raison  en  admettant  qu'il  existe  dans 
ces  résidus,  et  par  conséquent  aussi  dans  la  soude  brute, 
soit  une  combinaison,  soit  un  mélange  pouvant  être  re- 
présenté par  la  formule 

aCaS,  CaO. 

Si  nous  calculons  la  moyenne  des  analyses  du  marc  de 
soude,  diaprés  ces  considérations,  nous  arrivons  aux  résul- 
tats suivants  : 

Sulfure  de  sodium  NaS 2,880 

Sulfure  de  fer  FeS 2,670 

Sulfure  de  calcium  CaS 22, 162 

Chaux  vive  CaO 8,588 

Carbonate  de  chaux  CO'CaO •  i3 ,636 

Silicate  de  chaux  SiO^CaO 5, 680 

Aluminate  de  magnésie i  ,466 

Coke  et  charbon i  ,800 

Sable,  brique 21,000 

Eau  retenue  mécaniquement 86,700 

Eau  combinée  et  perte  (chlore) 2,418 

10O9OOO 
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l^es  autres  analyses,  calculées  d'une  manière  analogue, 
fournissent  des  résultats  semblables. 

n  ne  faut  point  perdre  de  vue  que,  dans  la  charrée  de 
sonde,  une  partie  du  soufre  et  du  sodium  peut  s'y  trouver 
également  à  Tétat  oxydé,  c'est-à-dire  à  Tétai  de  sulfate  de 
soude,  dont  les  dernières  traces  sont  en  effet  très-difficiles  à 
enlever  par  la  lixiviation. 

Dans  la  charrée  de  soude  des  fabriques,  on  peut  encore 
rencontrer  des  quantités  appréciables  de  chlorure  de  so- 
dium. Lorsqu'eu  fabrique  la  lixiviation  est  faite  au  moyen 
d'eaux  calcaires,  renfermant  soit  du  bicarbonate  de  chaux, 
soit  du  sulfate  de  chaux,  on  comprend  facilement  que  la 
charrée  doit  renfermer  souvent  une  proportion  pins  forte 
de  carbonate  de  chaux,  par  la  raison  que  le  bicarbonate  de 
chaux  de  Teau  de  lavage  rencontrant  de  la  soude  caustique 
(que  renferment  toujours  les  lessives  brutes),  il  doit  se 
précipiter  du  carbonate  de  chaux,  et,  d'un  autre  côté,  ce 
même  sel  est  le  résultat  de  la  décomposition  du  sulfate  de 
chaux  par  le  carbonate  de  soude. 

On  n'a  peut-être  pas  assez  fait  ressortir  jusqu'ici  la  quan- 
tité de  sodium  que  retiennent  les  charrées  même  bien  lessi- 
vées ^  cette  quantité  est  assez  considérable  pour  mériter 
Tattention  sérieuse  des  manufacturiers  et  provoquer  des 
essais  dans  le  but  de  T utiliser. 

Quelle  que  soit,  du  reste,  la  théorie  qu'on  adopte  con- 
cernant la  constitution  de  la  charrée  de  soude  brute,  il  est 
évident  qu'on  peut  combiner  de  manières  très-diverses  les 
différents  éléments  dosés  par  l'analyse  dans  la  charrée  ou 
le  marc  de  soude;  mais  il  parait  cependant  le  plus  simple, 
et  en  même  temps  le  plus  rationnel  d'y  admettre  : 
Comme  composés  principaux    :   du  monosulfure  de  cal- 
cium CaS,    de  la  chaux  vive  plus    ou    moins  hydra- 
tée CaO,  H'O,  et  du  carbonate  de  chaux  CO*,  CaO; 
Comme  composés  secondaires  :  du  sulfure  de  fer  FeS,  du 
sulfure  de  sodium  NaS  (ce  dernier  engagé  dans  une  corn* 
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binaisou,  peul-èlie  iwrc  \r.  miIIuic  tic  ïvi\  qui  le  rend 
très-peu  soluble  dans  l'eau),  du  billcaïc  de  soudr,  Je 
l'aluminate  de  soude  (ou  peut-être  des  silicates  doubles 
aluminico-sodique,  aluminico-calcique  ou  calcico-so- 
dique)  ; 

Comme  impuretés  :  des  débris  de  coke^  du  sable,  des  frag- 
ments de  briques  ^ 

Comme  résultat  d'un  lavage  incomplet  :  de  petites  quan- 
tités d'hydrate,  carbonate,  sulfate  et  chlorure  sodiques. 

trahsformation  de  la  chahrée  de  soude  far  l'exposition 

AUX  influences  atmosphériques. 

Deux  cas  peuvent  se  présenter  :  ou  bien  la  charrée  expo- 
sée &  Toxygène  et  à  Tacide  carbonique  d'un  air  froid  et  hu- 
mide ne  s'altère  que  lentement  et  sans  donner  lieu  à  un 
grand  dégagement  de  chaleur,  ou  bien,  si  l'air  est  chaud, 
si  un  soleil  pur  et  ardent  échauffe  fortement  la  charrée 
humide,  celle-ci  s'oxyde  rapidement  avec  grand  dégage- 
ment de  chaleur  qui  peut  aller  jusqu'à  l'inflammation  et 
faire  rougir  la  masse  en  combustion.  Les  réactions  chi- 
miques sont  différentes  dans  ces  deux  conditions;  mais, 
évidemment,  il  n'y  a  rien  d'absolu  dans  cette  division,  et 
une  charrée  qui  s'échauffe  fortement,  mais  sans  s'enflam- 
mer, peut  oflrir  simultanément  les  diverses  réactions  que 
nous  allons  successivement  passer  en  revue. 

Dans  ces  réactions,  comme  cela  était  facile  à  prévoir, 
l'acide  carbonique  de  l'air  joue  un  rôle  très-simple  5  il  se 
combine  peu  à  peu  avec  la  chaux  viye  hydratée  préexis- 
tant dans  la  charrée  et  avec  celle  qui  prend  successivement 
naissance  par  suite  de  l'oxydation.  Il  agit  de  la  même  ma- 
nière sur  la  soude  caustique,  et  par  sa  présence  facilite 
l'oxydation  des  sulfures  de  calcium  et  de  sodium. 

Son  action  est  toujours  lente,  et  si  l'importance  du  rôle 
de  l'acide  carbonique  dans  l'oxydation  graduelle  de  la 
charrée  ne  peut  être  méconnue  et  négligée,  par  contre  on 


(49) 

peut  aussi  dire  que  son  influence  est  presque  nulle  lorsque 

celle  oTkydation  est  rapide  ei  a  lieu  à  une  température  élevée. 

A.  Oxydation  lente  de  la  charrée  de  soude.  —  Le  pre- 

nûer  effet  de  raction  de  Toxygène  se  manifeste  par  un 

changement  de  couleur  de  la  charrée  qui,  de  gris  foncé  et 

souvent  presque  noirâtre,  passe  successivement  au  jaune 

clair.  Ce  changement  décoloration  est  dû  a  Toxydaiion  du 

sulfure  de  fer  qui  se  transforme  en  hydrate  de  peroxyde  de 

fer  et  en  soufre  libre  : 

aFeS  -f.  0>  =  Fe*0'  -f-  aS. 

Une  petite  quantité  de  sulfate  ferreux  et  par  suite  de 

sous-sulfate  ferrique  peut  aussi  prendre  naissance  d'après  les 

équations 

FeS-+-0*  =  SO*FeO, 

2  (SO^FeO)  -^0=  2S0%Fe»0». 

Mais  ces  sels  sont  presque  immédiatement  décomposés 
par  la  chaux,  la  soude,  et  même  les,  sulfures  en  présence. 

L'oxydation  du  sulfure  de  fer  met  en  liberté  le  sulfure 
de  sodium  qu'il  retenait  en  combinaison  et  facilite  l'oxyda- 
tion de  ce  dernier. 

L'action  de  l'oxygène  sur  le  sulfure  de  calcium  est  la 
même  que  celle  exercée  sur  le  sulfure  de  sodium.  Le  cal- 
cium et  le  sodium  s^oxydent  en  partie  et  passent  à  l'état  de 
chaux  et  de  soude  caustique,  qui,  en  absorbant  l'acide  car- 
bonique de  l'air,  se  transforment  en  carbonates  de  chaux  et 
de  soude. 

Le  soufre  qui  était  combiné  avec  le  calcium  et  le  sodium 
ainsi  oxydés  se  reporte  sur  la  partie  du  sulfure  de  calcium 
ou  du  sulfure  de  sodium  non  encore  altérée  elles  fait  passer 
à  l'état  de  bisulfures  solubles, 

(  CaO, 
aCCaS)  +  0=:S'Ca'  +  0=j^g; 

ÎNaO 
NaS''. 
Am.  tU  Chim.  et  de  Phn^i  4*  série,  t.  VU.  (  Janvier  i866.)  4 


(5o) 

On  trouve  la  preuve  de  ces  réactions  en  examinant  la 
charrée  de  soude  mise  en  tas  très-poreux,  après  une  expo- 
sition de  vingt-qualre  heures  à  un  air  à  la  fois  un  peu  chaud 
et  humide.  Celle  charrée,  qui  n'avait  presque  plus  rien  cédé 
à  l'eau,  laquelle  s'en  écoulait  limpide  et  presque  incolore, 
lors(ju  on  la  lessive  de  nouveau  avec  de  l'eau  un  peu  chaude, 
fournit  une  solution  jaune  qui  renferme  des  bisulfures  de 
sodium  et  de  calcium.  En  même  temps  elle  reprend  aussi 
une  teinte  plus  foncée,  surtout  si  Ton  fait  bouillir.  Ce  phé- 
nomène s'explique  facilement  par  la  réaction  des  bisulfures 
solubles  sur  T hydrate  d'oxyde  de  fer.  II  se  reforme  du  sul- 
fure de  fer  qui  colore  la   charrée  en  gris  noirâtre.  Les 
mêmes  rendions  s'accomplissent  dans  les  énormes  résidus 
de  charrée  amassés  près  des  fabriques.  Il  s'en  écoule  con- 
stamment un  liquide  jaune  foncé,  en  quantité  plus  ou  moins 
considérable  ,  de  concentration  variable  ,  suivant  que  la 
saison  a  été  plus  ou  moins  pluvieuse,  mais  qui  marque 
souvent  jusqu'il  i^  et  môme  i5  degrés  Baume.  Ce  liquide 
renferme  surtout  des  polysulfures  de  calcium  et  de  sodium, 
un  peu  dé  chlorure  de  sodium  et  des  hyposulfites  de  soude 
et  de  chaux. 

Pour  reconnaître  la  présence  de  ces  derniers,  on  n'a  qu'à 
verser  dans  la  liqueur  jaune  une  solution  bien  neutre  de 
chlorure  de  zinc  ou  de  manganèse,  tant  qu'il  se  forme  un 
précipité  de  sulfures  de  zinc  ou  de  manganèse.  Ces  sels  ne 
décomposent  pas  les  hyposulfites.  Aussi,  après  (il  trati  on,  pour 
séparer  les  sulfures  de  zinc  et  de  manganèse,  et  évaporatîon 
delà  liqueur  filtrée  incolore  et  limpide,  on  obtient,  par  l'ad- 
dition d'acide  chlorhydrique,  un  abondant  précipité  de  sou- 
fre pulvérulent  jaune  avec  dégagement  d'acide  sulfureux, 
phénomènes  qui  caractérisent  la  présence  des  hyposulfites. 
Ces  derniers  sont  évidemment  le  produit  de  l'oxydation 
des  bisulfures  de  sodium  et  de  calcium.  Eu  effet, 

CaS'-+-0^=S»OSCaO, 
NaS'-hO»=S*OSNaO. 
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El»  été,  après  une  pluie,  lorsque  le  soleil  dessèche  de 
nouveau  un  peu  rapidement  les  amas  de  charrée,  on  les 
▼oit  se  recouvrir  d'une  espèce  d'efflorescence  jaunâtre,  qui 
pénètre  même  la  masse  de  la  charrée  à  une  petite  profon- 
deur. En  recueillant  ces  cfflorescences,  les  épuisant  par 
leau  bouillante,  on  obtient  souvent  une  solution  tout  à 
fait  incolore  on  seulement  légèrement  jaunâtre,  pouvant 
marquer  jusqu'à  20  degrés  Baume,  et  dont  Tanalyse  dé-* 
montre  qu*elle  contient  un  mélange  d'hyposulfitesde  soude 
et  de  chaux,  qu'on  peut  très* facilement  obtenir  à  Tétat 
cristallisé,  en  concentrant  la  liqueur  et  la  laissant  refroidir. 

11  ne  faut  pas  confondre  ces  efHorescences  jaunâtres  et 
d'apparence  terreuse,  avec  d'autres  cfflorescences  blanches, 
légères,  farineuses,  qui  apparaissent  dans  des  circonstances 
semblables.  Ces  dernières  efflorescences  ne  sont  formées 
pour  ainsi  dire  que  de  sulfate  de  soude,  dont  nous  aurons 
tout  â  rhenre  l'occasion  d'indiquer  l'origine  et  le  mode  do 
formation,  si  toutefois  il  ne  préexistait  en  nature  dans  la 
charrée  d'une  soude  mal  travaillée. 

Llijposulfite  de  soude  une  fois  formé  est  assez  stable  et  ne 
s'altère  plus  facilement,  à  moins  que  la  température  de  la 
charrée  en  oxydation  ne  s'élève  considérablement. 

II  n'en  est  pas  de  même  de  l'iiyposulfite  de  chaux.  Son 
existence  n'est  pour  ainsi  dire  qu'éphémère.  Au  bout  de 
fort  peu  de  temps,  k  moins  qu'il  ne  soit  dissous  par  la 
pluie  et  maintenu  en  état  de  solution,  l'efflorcscence  d'hy- 
posuliite  de  chaux,  dont  la  composition  correspond  à  la 
formule  S*0' CaO  + 6aq.,  éprouve  une  décomposition 
spontanée  et  se  transforme  en  éléments  plus  simples;  ce 
sel  neutre  se  convertit  en  un  mélange  de  soufre  et  de  sulfite 
de  ciMax  neutre,  d'après  Téquation  suivante  : 

S'0%CaO-h6aq.  =  (SO%CaO-f.5aq.)-4-S-f.aq. 

Le  sulfite  de  chaux  n'a  également  qu'une  existence  éphé» 
mare  ;  il  absorbe  immédiatement  l'oxygène  de  l'air  et  sa 

4. 
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convertît  en  sulfate  de  chaux  hydraté, 

SO%CaO-h5aq.  H-Oi=(SOSCaO-4-2aq.)-f-3aq. 

La  majeure  partie  du  sulfate  de  chaux  n'éprouve  plus 
d^altération  ultérieure.  Mais  une  petite  quantité  de  ce  sel, 
se  trouvant  en  présence  du  carbonate  de  soude  (provenant 
du  sulfure  de  sodium  qui  par  oxydation  en  présence  de 
Tacide  carbonique  se  dédouble  en  bisulfure  de  sodium  et  en 
carbonate  de  soude),  donne  lieu  à  une  double  décomposi- 
tion d^où  résultent  d'un  côté  du  carbonate  de  chaux  et  de 
Tautre  du  sulfate  de  soude.  Ce  dernier  produit  ensuite  les 
efHorescences  signalées  plus  haut. 

Le  soufre  libre,  provenant  de  la  décomposition  de  Tbypo- 
sulfite  calcique,  ne  se  maintient  non  plus  intact  et  libre 
dans  la  charrée  en  voie  d'oxydation.  Se  trouvant  en  pré- 
sence de  bisulfures  de  sodium  et  de  calcium,  il  est  dissous 
par  ces  sulfures  solubles  et  donne  naissance  aux  polysul- 
furcs  de  sodium  et  de  calcium  également  solubles.  Aussi  la 
liqueur  de  drainage  des  amas  de  charrée  présente-t-elle 
très-souvent  une  coloration  jaune-rougeàtre  ou  orange  assez 
intense^  due  à  la  présence  de  ces  polysulfures  dans  la  solu- 
tion. 

Les  polysulfures,  sous  l'influence  prolongée  de  Toxygène 
atmosphérique,  peuvent  eux-mêmes  donner  de  nouveau 
naissance  à  des  hyposulfites  avec  précipitation  de  soufre  : 

S*NaH-0'=:S^0'Na0  4-SS 
S»Ca  -hO'rzzS'O^CaO  -f-  S». 

L'hyposulfite  de  chaux,  en  se  desséchant,  éprouvera  les 
transformations  déjà  signalées  et  se  convertira  en  sulfite  et, 
sous  l'influence  de  Tair,  finalement  en  sulfate  de  chaux  et 
en  soufre  libre. 

Pour  terminer  l'énumération  des  nombreuses  réactions 
auxquelles  donne  lieu  l'oxydation  de  la  charrée  sous  Tin- 
fluence  alternante   de  l'eau  et  de  la  dessiccation,  nous 
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devons  encore  signaler  la  double  décomposition  de  Thypo- 
sulfite  de  cbaux  par  le  sulfate  de  soude,  qui  produit  du  sul- 
fate de  chaux  hydraté  et  de  Thyposulfite  de  soude.  En  défi- 
nitive, un  grand  amas  de  charrée,  abandonné  pendant 
longtemps  à  Faction  des  influences  atmosphériques,  c'est-à- 
dire  de  l'eau,  de  l'oxygène  et  de  Tacide  carbonique,  finira 
par  se  transformer  : 

1^  En  une  matière  solide,  d'une  nuance  jaune- grisâtre, 
constituée  presque  entièrement  par  un  mélange  de  carbo- 
nate et  de  sulfate  de  chaux,  renfermant  de  petites  quantités 
de  soufre  libre,  d'oxyde  de  fer  hydraté,  de  silicates  d'alu- 
mine, de  chaux  et  de  magnésie,  de  débris  de  coke  et  de 
briques,  et  des  traces  de  sels  ^lubies,  tels  que  chlorure 
sodique,  sulfate  sodique  et  peut-être  hyposulfite  sodique.  Ce 
dernier  finit  à  la  longue  par  se  transformer  eu  sulfate  so- 
dique, et  peut-être  la  présence  d'hydrate  de  peroxyde  de  fer 
n'est-elle  pas  sans  influence  sur  cette  oxydation  définitive.  Ce 
résidu  est  tout  a  fait  inofiensif  et  peut  même  constituer  un 
excellent  amendement  pour  des  terres  pauvres  en  calcaire. 

a^En  un  liquide  sulfuré,  alcalin,  jaune  ou  orangé,  qui  s'é- 
coule graduellement  à  la  base  de  l'amas  de  charrée.  Ce  li- 
quide renferme  principalement  des  polysulfures  de  calcium 
et  de  sodium,  des  hyposulfites  de  chaux  et  de  soude,  et  de 
petites  quantités  de  chlorures  sodique,  sulfate  sodique  et 
sulfate  calcique. 

Bésumons  dans  un  tableau  les  principales  réactions  qui 
s  opèrent  graduellement  et  successivement  dans  la  charrée 
abandonnée  à  l'air  et  qui  s'oxyde  à  une  température  mo- 
delée : 

2  (SFe)  -+-  0>  =  Fe« 0*  -h  S% 
2(SNa)  +  0  =  S' Na -f- Na O, 
NaO-hCO»=rCO%NaO, 
S^  Na  H- 0»  =  S»  0' Na  O, 
2(SCa)  H-0=S'Ca-t-CaO, 


(54) 

CaO-f-CO»  =  CO%C:aO, 
S»Ca-hO*  =  S»0»,CaO, 

S'  I  ^    i'  "•"  ^  ^^^"^  ^^  polysulfnres  de  '    *  ? 

S^  0^  Ca  0,  en  se  desséchant  =  S  0'  Ca  O  -f-  S, 
SO»CaO-hO  =  SO»,CaO, 
SO^'CaO-hCO^NaO^iCOSCaO+SOSNaO, 
S»0%  CaO -+- S  O'Na O  =  S  0%  Ca  O -f- S»OS  NaO. 

B.  Oxjrdation  rapide  de  la  charrée  de  soude  brute.  — 
II  arrive  quelquefois  que  Tc^dation  de  la  charrée  de  soude, 
surtout  pendant  les  chaleurs  de  l'été,  se  fait  avec  une  telle 
rapidité  et  intensité,  que  la  température  s'élève  jusqu'au 
rouge  et  que  la  matière  s'enflamme  et  brûle  en  dégageant 
des  quantités  considérables  de  gaz  acide  sulfureux.  La 
charrée  devient  rouge  de  feu  et  Toxydation  complète  s'ac- 
complit dans  un  temps  relativement  très-court. 

Le  dégagement  considérable  d'acide  sulfui^eux  peut  sur- 
prendre au  premier  instant,  si  Ton  ne  tient  pas  compte  des 
réactions  que  nous  venons  de  passer  en  revue;  mais,  en  s'y 
reportant,  il  vient  au  contraire  en  confirmer  l'exactitude. 
En  effet,  il  est  bien  évident  que  le  sulfure  de  calcium  ne 
peut  pas  s'oxyder  comme  un  tout  complet  pour  passer  à 
l'état  de  sulfate  de  chaux,  d'après  l'équation 

SCa-hO<r=SO%CaO, 

car  dans  ce  cas,  surtout  en  présence  de  chaux  libre,  il  n<î 
pourrait  se  dégager  trace  de  gaz  sulfureux.  Il  faut  donc  né- 
cessairement admettre  que  l'oxygène  se  porte  d'abord  sur 
le  métal  seul,  et  provoque  ainsi  la  formation  d'un  côté  de 
chaux  vive  et  de  l'autre  de  bisulfure  de  calcium;  on  conçoit 
ensuite  facilement  que  S*Ca,  porté  au  rouge,  s'enflamme, 
que  la  moitié  du  soufre  brûle  comme  s'il  était  libre,  en  dé- 
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gageant  de  Tacide  sulfureux  (dont  une  partie  peut  être  absor* 
bée  par  la  chaux  en  présence),  tandis  que  Fautre  moitié, 
restant  combinée  au  calcium,  s^oxyde  en  même  temps  que 
le  métal  et  passe  directement  i  Tétat  de  sulfate  de  chaux. 

Les  composés  qui  peuvent  contribuer  à  la  combustion 
avec  dégagement  simultané  de  gaz  sulfureux  sont,  outre  les 
bistilfures  et  poly sulfures  de  calcium  et  de  sodium,  les 
hyposulfites  des  mêmes  métaux  et  le  sulfure  de  fer.  C*est 
même  probablement  Toxydation  très-energîque  de  ce  der- 
nier qui  est  la  première  cause  de  la  grande  élévation  de 
température  et  qui  met  le  feu  à  la  masse.  Nous  avons  en 
effet  démontré,  dans  notre  travail  sur  la  soude  ferrugi- 
neuse (déjà  cité  plus  haut),  que  la  combinaison  du  sulfure 
de  fer  et  du  sulfure  de  sodium,  lorsqu^on  cherche  à  la  des- 
sécher, prend  feu  spontanément  avec  une  extrême  facilité, 
brûle  très-énergiquement,  en  dégageant  du  gaz  sulfureux, 
et  laisse  pour  résidu  un  mélange  d'oxyde  ferrique  et  de  sul- 
fate de  soude. 

La  charrée  qui  a  pris  feu  ne  renferme  plus  d^hypo* 
sulfites  ni  de  polysulfurcs,  mais  est  constituée  (si  la  com- 
bustion a  été  intense  et  Toxydation  complète)  par  du  sulfate 
de  chaux^  un  peu  de  chaux  vive,  du  sulfate  de  soude  et  les 
silicates  d'alumine,  de  chaux,  etc.,  déjà  cités.  En  la  lessi- 
vant on  n'en  extrait,  pour  ainsi  dire,  que  du  sulfate  de 
soude  et  des  traces  de  sel  marin  et  de  sulfate  de  chaux. 

inriLISATION  DE  LA  CHÀERÉE  DE  SOUDE  BRUTE  EXPOSÉE  A  L*AIR. 

L'étude  que  nous  venons  de  faire  des  réactions  que  pré- 
sente la  charrée  par  son  oxydation  à  Pair  ne  présente 
quelque  intérêt  que  par  les  applications  pratiques  qui  en. 
découlent. 

Le  résidu  solide  complètement  oxydé  constitue,  comme 
nous  r avons  déjà  fait  remarquer,  un  excellent  amendement 
qui  convient  avant  tout  aux  terrains  humides,  marécageux 
et  acides  ;  il  les  améliore  d'une  manière  rapide  et  remar- 
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quable,  par  suite  de  sa  nature  alcaline  -,  il  rend  également 
de  très-bons  services  lorsqu'on  le  répand  en  quantités  pas 
trop  considérables  sur  des  terrains  argileux,  pauvres  en 
calcaire,  ou  sur  des  terrains  sablonneux. 

Les  petites  quantités  de  sels  alcalins  que  retient  tou- 
jours la  charrée  de  soude  oxydée  stimulent  favorablement 
la  végétation. 

On  peut  appliquer  la  même  observation  à  la  cbarrée  in- 
complètement oxydée,  parce  qu'elle  ne  tarde  pas  à  le  de- 
venir lorsqu'elle  est  mélangée  à  la  terre  végétale  ordinaire. 
Dans  tous  les  cas,  les  résidus  complètement  ou  même  in- 
complètement oxydés  sont  tout  à  fait  inofCensifs^  et  ce  qui 
le  prouve  c'est  la  végétation  vigoureuse  qui  ne  tarde  pas  à 
s'y  développer  spontanément. 

Occupons-nous  actuellement  du  liquide  de  drainage 
jaune,  alcalin,  sulfuré  qui  s'écoule  des  amas  de  charrée. 
C'est  ce  liquide  qui  a  constamment  soulevé  le  plus  de 
plaintes  et  qui  peut  constituer  une  véritable  nuisance  lors- 
qu'il se  mélange  aux  cours  d'eau  naturels. 

Comme  nous  l'avons  déjà  fait  remarquer,  la  liqueur  de 
drainage  est  une  solution  souvent  très-concentrée  de  poly- 
sulfures  de  calcium  et  de  sodium,  d'hyposulfites  de  chaux 
et  de  soude,  plus  de  sulfate  de  chaux  (dont  la  solubilité 
parait  être  augmentée  parla  présence  des  autres  sels),  de 
chlorure  sodique  et  de  chlorure  de  calcium. 

Nous  avons  pu  soumettre  cette  liqueur  à  des  expériences 
suivies,  puisqu'à  Dieuze  une  véritable  montagne  de  charrée 
de  soude,  présentant  un  volume  de  plusieurs  milliers  de 
mètres  cubes,  a  été  entourée  de  fossés  de  drainage  dans  les- 
•  quels  se  collecte  le  liquide  qui  s'écoule  à  la  base.  Ces  fossés 
communiquent  avec  un  très-grand  bassin  faisant  fonction 

de  réservoir. 

On  essaya  d'abord  de  traiter  la  liqueur  de  drainage 
directement  par  les  résidus  de  chlore  bruts  simplement  dé- 
posés. On  pouvait  espérer  que,  l'acide  libre  réagissant  à  la 
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fois  sur  les  polysulfures  et  les  hyposulfites,  il  en  résulterait 
la  production  simultanée  d'hydrogène  sulfuré  et  d'acide 
sulfureux  qui  se  détruiraient  mutuellement,  au  moins 
jusqu'à  un  certain  point,  au  sein  de  la  liqueur,  d'où  dépôt 
de  soufre  et  solution  de  chlorures  de  manganèse  et  de  fer 
neutres.  Cette  dernière  solution,  mise  ensuite  en  contact 
avec  une  nouvelle  quantité  de  liqueur  de  drainage,  pouvait 
donue^  naissance  à  des  sulfures  de  manganèse  et  de  fer  qui 
se  précipiteraient  mélangés  avec  une  quantité  notable  de 
soufre. 

Dans  les  essais  sur  une  petite  échelle,  ce  mode  de  traite*- 
ment  semblait  praticable,  puisque  le  dégagement  d'hydro- 
gène sulfuré  ne  paraissait  pas  très-abondant.  Mais  lorsqu'on 
opéra  sur  4o  à  5o  mètres  cubes  de  liqueur,  il  n'en  fut  plus 
ainsi.  L'émanation  d'hydrogène  sulfuré  devenait  si  forte, 
qu'elle  incommodait  le  voisinage  et  les  ouvriers,  et  l'on  re- 
connut l'impossibilité  de  continuer  cette  méthode  d'utilisa- 
tion des  résidus. 

L'expérience  fit  d'ailleurs  voir  que  le  drainage  de  la 
charrée  ne  serait  de  longtemps  pas  suffisant  pour  la  neu- 
tralisation et  la  dénaturation  de  tous  les  résidus  de  chlore 
au  moyen  de  la  solution  de  polysulfures. 

Les  conditions  ne  sont  plus  les  mêmes,  lorsqu'on  em- 
ploie la  liqueur  de  drainage  pour  opérer  la  décomposition 
des  chlorures  de  manganèse  et  de  fer  tout  à  fait  neutres, 
tels  qu'ils  sortent  des  appareils  à  dégagement  d'hydrogène 
sulfuré.  Dans  ce  cas,  la  double  décomposition  se  fait  sans 
qu'il  y  ait  production  sensible  de  ce  gaz  incommode  et  dé- 
létère. EnefTet, 

S*Ca  H-  CPMn  =  SMn  -4-  S*  -h  CPCa  (i). 

On  obtient  un  précipité  formé  d'un  mélange  de  sulfures 

(i)  D^tprès  un  essti  fait  à  Dieuze  par  M.  W.  Hofmann,  i,ooo  lilres  de 
draioage  marquant  14  degrés  Baume  ont  fourni  un  précipité. qui,  bien  sé- 
ché, pesait  130  kilogrammes  tt  renfermait  40  kilogrammes  de  soufre  libre 
et  utilisable. 
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de  fer  el  de  manganèse  et  de  soufre  libre,  et  il  reste,  dans  la 
dissolution,  du  chlorure  de  calcium  avec  les  hyposulfites  et 
les  autres  sels  neutres.  Le  précipité  recueilli,  lavé  et  séché 
(pendant  le  lavage  et  le  séchage,  il  y  a  oxydation  partielle 
du  sulfure  de  fer  et  de  manganèse),  peut  être  brûlé  avec 
avantage  dans  les  fours  à  pyrites,  pour  la  fabrication  de 
Tacide  sulfurique. 

Pendant  la  saison  sèche  et  chaude,  lorsque  la  liqueur  de 
drainage  est  riche  et  concentrée,  il  est  préférable  de  Tuti- 
liser  de  Tune  des  deux  manières  suivantes  : 

i"  On  la  fait  couler  dans  des  bassins  très-larges  et  peu 
profonds,  de  manière  qu'elle  présente  une  grande  sur- 
face à  Tair.  L'oxydation,  favorisée  par  la  température  du 
liquide  qui  s'échaufle  assez  fortement  sous  l'influence  des 
rayons  solaires,  marche  assez  rapidement.  Les  polysulfures 
de  calcium  et  de  sodium  se  transforment,  avec  précipitation 
de  soufre,  d'un  peu  de  carbonate  et  de  sulfate  de  chaux,  en 
hyposulfites.  Cette  oxydation  peut  être  rendue  beaucoup 
plus  rapide,  en  faisant  couler  la  liqueur  sur  des  corps 
poreux. 

Lorsque  la  réaction  des  sulfures  a  presque  disparu,  on 
recueille  liqueur  et  dépôt,  et  on  jette  le  tout  sur  des  bacs  à 
lessiver.  La  solution  qui  s'écoule  renferme  surtout  des 
hyposulfites  de  chaux  et  de  soude;  si  le  magma  constituant 
le  dépôt  contient  de  l'hyposulfite  de  chaux  sec  et  quelque- 
fois même  cristallin,  on  le  lave  à  l'eau  bouillante.  On  re- 
cueille les  eaux  de  lavages  tant  qu'elles  sont  assez  con- 
centrées, et  on  les  ajoute  à  la  solution  qui  s'est  écoulée  en 
premier  lieu.  Lorsqu'elles  deviennent  trop  faibles,  on  les 
jette  et  on  continue  les  lavages  à  l'eau  froide,  de  manière  à 
débarrasser  le  soufre  des  sels  qui  l'imprègnent.  On  le  fait 
ensuite  sécher  et  on  le  brûlf;  comme  soufre  brut. 

Les  solutions  réunies,  bien  déposées  et  soutirées  parfaite- 
ment claires,  sont  additionnées  d'une  solution  concentrée 
de  sulfate  de  soude  en  quantité  proportionnelle  à  l'hyposul- 
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fite  de  chaux.  On  filtre,  on  exprime  le  sulfate  de  chaux 
précipité,  et  Ton  fait  évaporer  dans  de  grandes  chaudières 
la  solution  d'hjposulfite  de  soude,  au  point  que  le  sel  cris- 
tallise par  refroidissement  de  la  liqueur.  L'hyposulfiie  de 
soude  hmt  S*0*,  NaO-h  5aq.,  égoutté  et  redissous  à  sa- 
turation dans  de  Teau  bouillante,  fournit  par  cecristallisa- 
tion  un  beau  sel  qui  peut  être  livré  au  commerce. 

2^  On  emploie  la  liqueur  de  drainage  concentrée,  en 
place  de  charrée  de  soude  délayée  dans  IVau,  pour  absorber 
dans  l'appareil  à  roue  à  palettes  déjà  cité  Tacide  sulfureux 
engendré  parla  combustion  complètede  Thydrogène sulfuré. 

Dans  une  expérience  faite  à  Dieuze  par  M.  W.  Hofmann, 
chaque  litre  de  liqueur  de  drainage  marquant  9  degrés 
Baume  fournissait  un  précipité  de  5  grammes  de  s'oufre 
jaune  mélangé  d'une  certaine  quantité  de  sulfate  de  chaux. 
En  opérant  sur  une  liqueur  de  drainage  de  la  degrés 
Baume,  nous  avons  obtenu,  dans  une  expérience  de  labo- 
ratoire, 8^',  8  de  soufre  par  litre. 

On  arrête  le  courant  d'acide  sulfureux  lorsqhe  la  liqueur 
présente  encore  une  légère  réaction  alcaline.  On  fait  écouler 
le  tout  dans  des  caisses  filtrantes  où  l'on  recueille  le  soufre 
qui  est  lavé  et  séché.  La  liqueur,  très-riche  en  hyposulfiles 
de  chaux  et  de  soude,  est  traitée  par  le  sulfate  de  soude 
comme  précédemment,  et  sert  à  la  fabrication  d'hyposulfite 
de  soude  cristallisé  du  commerce. 

Pour  rendre  la  charrée  de  soude  brute  tout  à  fait  inoffen- 
sive dans  le  voisinage  d'une  grande  fabrique  de  produits 
chimiques,  les  dispositions  suivantes,  généralement  faciles 
et  pas  trop  coûteuses  a  exécuter,  pourraient  être  adoptées. 

On  nivelle  un  terrain,  par  exemple  de  100  mètres  de 
longueur  et  autant  de  largeur,  et  on  le  recouvre  d'une 
couche  de  terre  argileuse  pour  rendre  le  sol  imperméable. 
Tout  autour  du  terrain,  à  Texception  du  point  par  où  arri- 
vent les  charrettes  chargées  de  charrées,  on  établit  un  fossé 
en  talus  d'environ  1  mètre  de  profondeur  sur  a  mètres  de 
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largeur.  Les  parois  et  le  fond  du  fossé  sont  également  garnis 
de  terre  glaise  bien  tassée  et  bien  battue  \  le  fossé  qui  reçoit 
le  liquide  de  draiuage  est  mis  eu  communication  avec  un 
grand  bassin  bien  étanche.  Autour  de  ce  bassin,  qui  doit 
être  assez  profond  pour  pouvoir  contenir  un  grand  volume 
de  liqueur^  on  établit  deux  ou  trois  bassins  peu  profonds 
dans  lesquels  on  peut  faire  arriver  à  volonté  une  couche  de 
liqueur  de  20  à  3o  centimètres  de  profondeur.  Ce  sont  les 
bassins  d'oxydation.  C'est  sur  le  terrain  ainsi  préparé  qu'on 
conduit  les  charrées  de  soude  brute. 

Pour  que  Tair  puisse  toujours  pénétrer  même  au  centre 
de  la  masse  de  cbarrée,  on  a  soin  de  construire,  avec  des 
débris  de  briques  (provenant  de  fours  à  sulfates  ou  de  fours 
à  soude  usés  et  dont  les  fabriques  ont  toujours  des  quantités 
à  leur  disposition),  des  canaux  traversant  le  terrain  hori- 
zontalement de  part  en  part.  Ces  canaux  à  air  peuvent  être 
distants  de  i  mètre  à  i",5o.  On  déverse  la  charrée  sur  ces 
canaux,  sans  trop  la  tasser.  Lorsque  la  couche  de  charrée 
qu'on  nivelle  constamment  a  atteint  une  certaine  hauteur, 
par  exemple  i  mètre,  on  établit  de  nouveaux  canaux  à 
angle  droit  avec  les  premiers,  et  ainsi  de  suite.  Sur  un  pa- 
reil terrain,  en  tenant  compte  que  la  charrée  sera  déposée 
sous  forme  de  pyramide  tronquée  et  en  supposant  que  la 
hauteur  de  Pâmas  arrive  à  10  mètres,  on  pourra  accu- 
muler de  60  à  80,000  mètres  cubes  de  résidus  ou  marcs  de 
soude. 

Il  serait  très-avantageux  d'amener  constamment  au  ni- 
veau supérieur  de  la  charrée  des  tuyaux  de  conduite  d'eau, 
pour  pouvoir  à  volonté  irriguer  et  lessiver  la  charrée  en 
temps  de  sécheresse. 

Un  amas  de  charrée  ainsi  disposé  subirait  très-rapide- 
ment Foxydation  complète,  qui  le  transformerait  en  un  mé- 
lange de  sulfate  et  de  carbonate  de  chaux.  On  utiliserait 
non-seulement  presque  toute  la  soude  que  retient  constam- 
ment la  charrée,  mais  encore  une  bonne  partie  du  soufre, 
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qu'on  obtiendrait  soit  à  Pétat  d'hyposulfite  de  soude,  soit 
à  Tétat  de  soufre  libre  plus  ou  moins  impur. 

Nous  n'avons  nullement  la  prétention  de  penser  que  les 
procédés  indiqués  dans  ce  travail  puissent  se  traduire  dans 
la  pratique  par  des  bénéfices  un  peu  notables,  mais  si  nous 
ne  nous  faisons  illusion,  les  modes  de  traitement  à  la  fois 
des  résidus  de  chlore  et.de  soude  brute  que  nous  avons  dé- 
crits présentent,  sur  tous  ceux  qui  ont  déjà  été  proposés, 
l'avantage  : 

I**  D'utiliser,  en  les  rendant  inoflcnsifs,  à  peu  près  la 
totalité  de  ces  résidus  ; 

1^  De  n'exiger,  une  fois  la  première  installation  ration- 
nellement faite,  que  peu  de  main-d'œuvre^ 

3^  De  fournir  des  produits,  soit  marchands,  soit  réuti- 
lisables dans  l'établissement  même,  en  assez  forte  propor- 
tion pour  payer,  et  même  au  delà,  les  frais  de  leur  pro- 
duction. 

NOTE  ADDITIONNELLE. 

Dans  le  cours  de  Tété  de  i865,  par  suite  du  temps  sec  et 
chaud,  la  liqueur  de  drainage  de  la  butte  de  charrée  s'était 
fortement  concentrée.  Elle  était  limpide,  d'une  belle  cou- 
leur rouge-orange,  tout  à  fait  semblable  à  celle  d'une  dis- 
solution de  bichromate  de  potasse.  La  densité  était  égale 
à  1,107  (^4  degrés  Baume). 

Un  litre  de  cette  solution  renfermait  environ  70  grammes 
de  soufre. 

En  effet,  10  centimètres  cubes  oxydés  par  évaporation 
et  calcination  avec  du  chlorate  de  potasse,  mélangé  de  car- 
bonate de  soude  et  de  sel  marin,  ont  fourni  : 

1*  5, 1 10  de  sulfate  de  baryte  correspondant  à  0,702  de  soufre. 
2®  5,o55  »  »  0*694  ■ 

3*  5,i5o  »  »  Oj707  » 

Un  litre  de  la  même  solution,  précipité  par  du  chlorure 


» 


• 
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de  manganèse  neutre,  a  fourni  un  précipité  très-abondant, 
qui  lavé  et  séché  pesait  1 20  grammes.  Ce  précipité  renfer- 
mait sur  100  parties  : 

Manganèse 4^  i  ^^ 

Soufre  combiné  au  manganèse '^^Al 

Soufre  libre 33 ,33 

100,00 

Ce  précipité  contenait  donc  57,80  pour  100  de  soufre  et 
était  plus  riche  en  soufre  utilisable  que  les  meilleures 
pyrites  du  commerce. 

Le  rapport  entre  le  soufre  combiné  et  le  soufre  libre  dé- 
montre que  la  solution  doit  renfermer  non-seulement  des 
bisulfures  de  calcium  et  de  sodium,  mais  encore  une  cer- 
taine quantité  de  trisulfure.  En  e(Tet,  en  calculant  ce  rap- 
port, on  trouve  que  sur  3  équivalents  de  S*Na  ou  S*Ca,  il 
y  a  encore  i  équivalent  de  soufre  en  plus  dans  la  solution. 

En  précipitant  cette  même  liqueur  de  drainage  au  moyen 
des  résidus  de  chlore  de  Dîenze,  tant  bruts  que  déchlorés, 
mais  encore  acides,  et  enfin  par  ces  mêmes  résidus  déjà 
déchlorés  et  neutralisés  par  la  chargée  de  soude,  M.  W. 
Hofmann  a  obtenu  les  résultats  suivants  : 

Un  mètre  cube  de  liqueur  de  drainage  à  i4  degrés 
Baume  a  exigé,  pour  sa  neutralisation  complète,  38o  litres 
de  résidus  de  chlore  primitifs  (solution  de  chlorures  de 
manganèse  et  de  fer,  chlore  et  acide  hydrochloriqne  libre). 
Le  précipité  lavé  et  séché  pesait  108  kilogrammes  et  ren- 
fermait 37  kilogrammes  de  soufre  libre  (soluble  dans  le 
sulfure  de  carbone). 

Un  mètre  cube  de  la  même  liqueur  neutralisée  par  des 
résidus  de  chlore  déjà  déchlorés,  mais  encore  acides,  exigea 
460  litres  de  liqueur  acide  et  fournit  un  précipité  qui, 
lavé  et  séché,  pesait  io4  kilogrammes  et  renfermait  38  ki- 
logrammes de  soufre  libre. 
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Dans  ces  deux  cas,  îl  y  eut  dégagement  abondant  d'hy- 
drogène sulfure. 

EnGn,  I  mètre  cube  de  liqueur  de  drainage,  traité  par 
les  résidus  de  chlore  déchlorés  et  presque  neutralisés,  exi- 
gea 45o  litres  de  ces  résidus  et  fournit  un  précipité  pesant 
1 20  kilogrammes  et  renfermant  39^^^,8  de  soufre  libre. 


^^«^^I«A^-V<\^^  \'V\  «A\<%%«/V\l« 


LEHRE  A  M.  DUMAS. 


Monsieur^ 

Veuillez  agréer  mes  sincères  remercîments  pour  Tobligeance 
avec  laquelle  vous  avez  bien  voulu  présenter  mon  travail  à  TAca- 
demie  des  Sciences  et  pour  le  bienveillant  intérêt  que  vous  ro*avez 
témoigne  en  y  ajoutant  des  éclaircissements  qui  en  constituent  le 
principal  mérite. 

J^ai  éprouvé  une  certaine  satisfaction  en  voyant  dans  les  Comp^ 
tes  rendus  que  cette  présentation  avait  déterminé  M.  Pelouze  à 
faire  connaître  le  procédé  de  M.  Schaffncr,  procédé  qui  avait  été 
tenu  secret  jusqu'alors  ou  du  moins  qui  n'avait  pas  été  publié. 

En  rédigeant  mon  travail  j'avais  pour  but,  non  de  faire  con- 
naître de  nouvelles  applications  des  résidus,  réalisables  seulement 
sur  une  petite  échelle,  mais  de  présenter  un  plan  d'ensemble 
d'une  succession  d'opérations,  ayant  pour  résultat  la  dénatura- 
tion  de  la  totalité  des  résidus  dans  des  conditions  pratiquement  et 
éconoiuiquement  réalisables. 

Ce  plan  pourra  être  discuté  et  critiqué;  je  désire  même  qu'il 
en  soit  ainsi,  parce  que  de  la  discussion  et  de  la  controverse  ré- 
sulteront les  renseignements  les  plus  utiles  pour  la  pratique  in- 
dustrielle. 

C'est  un  fait  généralement  admis  que,  jusqu'à  ce  jour,  l'immense 
majorité  des  résidus  est  jetée  (plus  des  f|)  sans  subir  aucune 
espèce  de  déoaturation.  J'avais  proposé  déjà  en  i858  d'utiliser  les 
charrées  de  soude  pour  la  préparation  d'hyposulûtes,  et  MM.  Town- 
seod  et  Walker,  en  Angleterre,  ont  même  fait  patenter,  en  1860 
et  1861^  des  procédés  tout  à  fait  semblables  à  ceux   que  j'avais 
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publiés,  et  qui,  par  conséquent,  appartenaient  au  domaine  public 
(Rapport  anglais  de  M.  Hormann,p.  3^  et  38).  Mais  tous  les  modes 
d'utilisation  déjà  essayés,  et  dont  un  certain  nombre  sont  parfai- 
tement réalisables,  ne  peuvent  absorber  proportionnellement 
qu'une  minime  quantité  de  ces  résidus. 

Le  problème  dont  j'ai  essayé  de  donner  une  solution  n'offre 
théoriquement  aucune  difficulté;  les  expériences  sur  une  petite 
échelle  s'exécutent  très-facilement;  mais  des  difficultés  sérieuses 
se  présentent  lorsqu'il  s'agit  de  traiter  les  énormes  quantités  de 
résidus  produits  chaque  jour  dans  les  grandes  fabriques  de  pro- 
duits chimiques. 

Si  ce  n'est  point  trop  abuser  de  votre  temps  précieux  et  de 
votre  bienveillante  obligeance,  je  me  permettrai  de  vous  signaler 
quelques-unes  de  celles  que  nous  avons  rencontrées. 

MM.  Townsend  et  'Walker  (  Rapport  anglais  de  M.  Hofmann, 
p.  3i)  ont  également  proposé  d'utiliser  la  charrée  en  la  mélangeant 
avec  les  résidus  de  chlore.  Us  indiquent  les  trois  conditions  sui- 
vantes : 

I**  Excès  de  résidus  de  chlore,  obtention  d'un  précipité  de 
soufre; 

2**  Avec  une  proportion  moindre  de  résidus  de  chlore,  forma- 
tion d'un  précipité  constitué  d'un  mélange  de  soufre  et  de  proto- 
sulfure de  fer,  et  obtention  d'une  solution  très-pure  de  chlorure 
manganeux  parfaitement  propre  à  la  régénération  du  peroxyde 
de  manganèse  ; 

3**  En  employant  les  deux  résidus  en  proportions  convenables 
pour  obtenir  une  double  décomposition  complète, "il  en  résulte 
une  solution  de  chlorure  de  calcium  et  un  précipité  formé  d'un 
mélange  de  soufi*e,  de  sulfure  de  fer  et  de  sulfure  de  manganèse, 
lequel  grillé  dégage  de  l'acide  sulfureux  utilisable. 

L'opération  n°  i  qui  revient  à  la  déchloration,  est  à  la  rigueur 
réalisable  en  grand  ;  si  l'ouvrier  évite  d'introduire  trop  de  charrée 
à  la  fois  dans  les  résidus  de  chlore,  s'il  a  soin  de  se  placer  du  côté 
d'où  souffle  le  vent  et  si,  comme  cela  a  lieu  à  Dieuze,  il  se  trouve 
sur  un  talus  élevé  à  plusieurs  mètres  au-dessus  du  bassin,  le  déga- 
gement d'hydrogène  sulfuré  n'est  pas  assez  abondant  pour  devenir 
dangereux  ;  malgré  cela,  la  convenance  de  couvrir  les  bassins  et 
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de  faire  absorber  l'hydrogène  sulfuré  s'est  fait  vivement  sentir,  et 
devient  roérae  indispensable  si  la  déchloration  doit  être  faite  régu- 
lièrement chaque  jour  et  sans  aucune  interruption. 

Le  soufre  brut  obtenu  est  à  la  vérité  mélangé  de  coke,  de  ma* 
tières  siliceuses,  etc.,  constituant  les  impuretés  insolubles  dans  les 
acides  de  la  charrée;  mais  malgré  cela,  sa  teneur  en  soufre  pur  est 
encore  assez  grande  pour  que  sa  combustion  puisse  s'effectuer 
sans  difficultés. 

L'opération  n"  2,  c'est-à-dire  la  saturation  des  résidus  du  chlore 
par  la  charrée,  comme  la  proposent  MM.  Townsend  et  Walker, 
est  complètement  impraticable  en  grand,  si  Ton  veut  opérer  à 
del  ouvert.  En  effet,  chaque  litre  de  résidus  de  chlore  saturé  par 
la  charrée  dégage  plus  de  2  litres  d'hydrogène  sulfuré;  or,  on 
ne  lance  pas  impunément  chaque  jour,  pour  saturer  i5,ooo  à 
20,000  htres  de  résidus  de  chlore,  entre  25,ooo  et  35, 000  litres 
d'hydrogène  sulfuré  dans  Tair  atmosphérique,  à  moins  d'opérer 
dans  un  désert  et  de  munir  les  ouvriers  d'appareils  respiratoires. 

En  outre,  pour  obtenir  la  précipitation  du  sulfure  de  fer,  il 
faut  déjà  employer  un  excès  de  charrée,  et  le  précipité  de  soufre 
et  de  sulfure  de  fer  se  trouve  par  suite  tellement  mélangé  d'impu- 
retés (coke,  matières  siliceuses  et  alu mineuses,  carbonate  de  chaux, 
excès  de  charrée},  que  sa  combustion  devient  difficile,  et  que  la 
quantité  d'acide  sulfureux  provenant  de  son  grillage  est  si  faible, 
qu'elle  ne  paye  guère  les  frais  de  l'opération. 

A  pins  forte  raison  l'opération  n**  3  est  également  pratiquement 
irréalisable.  Pour  précipiter  aussi  le  manganèse  et  n'obtenir 
qu'une  solution  de  chlorure  de  calcium,  il  faut  non-seulement- 
employer  on  grand  excès  de  charrée,  mais  l'agitation  continue  du 
mélange  et  l'inlervention  delà  chaleur  deviennent  indispensables. 
A  froid,  un  excès  de  charrée  peut  rester  extrcmeraent  longtemps 
en  contact  avec  une  solution  de  chlorure  nian^'aneux,  sans  en 
précipiter  la  totalité  du  manganèse.  De  plus,  le  précipité  n'est  pas 
simplement  formé,  comme  l'indiquent  MM.  Townsend  et  Walker, 
de  ftoufre,  SFe  et  SMn,  mais  il  contient  en  outre  une  cause  d'im- 
puretés déjà  signalée  plus  haut,  de  l'oxyde  de  manganèse,  de  la 
chaax  vive^  du  carbonate  de  chaux  et  un  excès  considérable  de 
charrée.  Il  devait  en  être  ainsi,  car  si,  dans  l'oxysulfure  de  cal- 
Amm,  deChim.  et  tU  Phys.,  4«  tério,  t.  VII.  (  JanTÎer  1866.)  5 
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dum  [2CaS,CaO],  le  salfure  de  calcium  est  enlevé  poar  former, 
par  doable  décomposition  avec  CPMn,  du  SMn  et  Cl'Ca  ;  la  chaux, 
Ca  0,  mise  en  liberté,  ne  reste  ni  inactive  ni  en  solution,  mais 
réagit  à  son  tour  sur  Cl'Mn,  donnant  naissance  à  MnO  et  Cl' Ca. 
On  peut  prévoir  quel  résultat  peu  avantageux  doit  fournir  le  gril- 
lage d*un  pareil  précipité  où  CaO,  MnO,  CO^CaO  non-seulement 
ne  fournissent  pas  diacide  sulfureux,  mais  sont  très-disposés  à 
Tabsorber  et  à  le  retenir. 

On  a  fait  une  seule  fois  à  Dieuie  une  expérience  en  grand 
présentant  la  plus  grande  ressemblance  avec  le  procédé  de 
M.  Scbaffner. 

Ayant  constaté  dans  la  liqueur  de  drainage  du  cavalier  de 
charrée,  la  présence  de  quantités  notables  de  polysulfures  et 
d*hyposulfites,  et  un  essai,  sur  une  petite  échelle,  de  saturation 
de  cette  liqueur  par  les  résidus  de  chlore,  n*ayant  pas  paru  four- 
nir un  dégagement  notable  d^hydrogène  sulfuré,  on  procéda  à  une 
opération  en  grand, 

Dans  un  bassin  renfermant  de  200,000  à  3oo,ooo  litres  de 
liqueur  de  drainage,  on  fit  couler  par  un  caniveau  et  sans  agiter. 
des  résidus  de  chlore  en  quantité  suffisante  pour  qu^après  la  réac- 
tion le  mélange  présentât  une  légère  réaction  acide.  On  espérait 
que  la  décomposition  de  Thyposulfite  produisant  de  Tacide  sulfu- 
reux, celui-ci  détruirait  T hydrogène  sulfuré  d^autant  plus  fact* 
lement  que  la  réaction  se  propagerait  graduellement  et  lentement 
dans  tout»  la  masse  de  la  liqueur. 

Mais  il  n*en  fut  pas  ainsi  ;  il  y  eut  un  énorme  dégagement  d'hy- 
drogène sulfuré,  heureusement  sans  grave  accident;  mais  des 
ouvriers  se  trouvèrent  mal,  on  ne  put  plus  s'approcher  de  cette 
mare  pestilentielle  ;  l'argenterie  de  Dieuze  prit  la  couleur  de  l'ar- 
gent oxydé;  les  garnitures  en  laiton  des  wagons  de  chemin  de 
fer  se  revêtirent  d'une  teinte  noir-bronzé  superbe;  dans  un 
assez  grand  périmètre  des  oiseaux  tombèrent  morts,  asphyxiés  au 
milieu  de  leur  vol  ;  il  y  eut  de  la  part  des  habitants  un  tel  con- 
cert de  récriminations,  qu'on  ne  fut  plus  tenté  de  recommencer 
une  pareille  expérience. 

D'après  cela,  il  nous  paraît  indispensable  de  neutraliser  d'abord 
les  résidus  de  chlore  avant  de  procéder  à  la  précipitation  de  Bln 
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et  Fe  par  des  sulfures  alcalins  ou  terreux  ;  et  si  cette  neutralisa- 
tion doit  être  faite  avec  des  produits  sulfurés  (charrée  ou  liqueur 
de  drainage) y  il  faut  absolument  opérer  en  vases  dos,  recueillir 
rhydrogène  sulfuré  et  le  brûler  définitivement. 

Si,  dans  le  procédé  de  M.  Schaffoer,  on  se  contente  d'employer 
la  solution  de  poljsulfure  calcique  à  déchlorer  les  résidus  de 
chlore  sans  les  neutraliser,  alors  reste  toujours  l'inconvénient  de 
rejeter  dans  les  cours  d'eau  une  solution  de  chlorures  manganeux 
et  ferreux  fortement  acide. 

M.  Pelouze  a  fait  observer  très-judicieusement  que  la  charrée 
se  produit  en  si  grandes  quantités  dans  les  fabriques^  et  est  en 
même  temps  une  matière  si  encombrante  et  de  si  peu  de  valeur, 
qu'elle  ne  comporte  aucune  manipulation  extraordinaire. 

A  la  sortie  des  bacs  de  lixiviation  on  ne  peot  que  la  déposer, 
soit  près  des  appareils  où  elle  doit  disparaître,  soit  sur  rempla- 
cement où  elle  doit  rester  indéfiniment. 

Tout  procédé  qui  entraîne  des  remaniements,  des  transports 
d*nn  fieu  à  un  autre,  l'introduction  dans  des  appareils  de  lixivia- 
tion, quelque  simples  qu'ils  soient,  d'où  il  faudrait  ensuite  lex- 
traire  de  nouveau,  etc.,  ne  peot  s'appliquer  qu'à  des  quantités 
restreintes  et  partielles,  et  est  inexécutable  sur  une  très-grande 
échelle. 

Les  dispositions  indiquées  dans  le  Mémoire  pour  ledépdt  ra- 
tionnel des  charrées  sont  faciles  à  réaliser.  En  effet,  à  la  produc- 
tion de  charrée  correspond  le  fonctionnement  de  fours  à  soude 
brute,  et  d'appareils  d'évaporation  et  de  calcînation  du  sel  de 
soude. 

Ces  fours  et  ces  appareils  chauffés  à  la  houille  produisent  né- 
cessairement une  quantité  de  crasse  de  houille  exactement  propor- 
tionnelle à  celle  de  la  charrée.  Ces  crasses,  il  faut  également  les 
enlever  et  les  déposer  quelque  part. 

Or,  n  en  déposant  la  dtarrée  sur  le  cavalier  ou  le  monticule  ou 
s'arrange  à  y  laisser  des  sittons  longitudinaux  d'une  certaine  pro- 
fondeur, traversant  le  cavalier  de  part  en  part,  et  si  c'est  dans  ces 
sillons  qu'on  dépose  la  crasse  de  houille,  on  réalise  sans  dépense 
extraordinaire  l'aération  convenable  de  tout  l'amas  de  diarrée. 

Au  moyeu  da   drainage  on  retire  et  l'on  utilise,  pour  ainsi 

5. 
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dire,  la  quintessence  sulfurée  de  l'amas  de  charrée,  surtout  en 


favorisant  pendant  la  sécheresse  Técoulement  des  polysulfures  et 
hyposulfites  au  moyen  d*un  arrosage  artificiel,  mais  toujours  réa- 
lisé mécaniquement. 

La  composition  de  la  liqueur  de  drainage  exige,  du  reste,  en- 
core une  étude  sérieuse. 

Cette  liqueur  présente  des  réactions  intéressantes.  £n  la  laissant 
se  concentrer  spontanément,  on  a  obtenu,  à  Dieuze,  des  quantités 
extrêmement  considérables  de  cristaux  jaune-orange  qui  ne  pa- 
raissent être  autre  chose  que  la  combinaison  5CaO,CaS^  -h  20 aq. 

Les  résultats  de  quelques  analyses  se  laissent  traduire  par  la 
formule  extrêmement  simple  CaOS  -h  3aq  et  CaOS  +  J^s^q. 

En  saturant  la  liqueu»  par  de  l'acide  sulfureux,  il  se  dépose, 
outre  une  quantité  considérable  de  soufre,  du  sulfate  de  chaux, 
en  même  temps  qu^il  se  forme  de  Thyposulfite. 

Il  paraîtrait,  à  en  juger  d*après  la  formation  du  sulfate  de 
chaux  dans  ces  circonstances,  que  la  liqueur  de  drainage  dût 
renfermer  une  combinaison  thionique  (tri,  tétra  ou  pentathionate 
calcique).  Je  me  propose  de  continuer  cette  étude. 

Veuillez  m'excuser  d^avoir  osé  vous  adresser  une  lettre  si  lon- 
gue» ÏJ  ^^  été  encouragé  par  la  bienveillance  que  vous  avez  bien 
voulu  me  témoigner  en  présentant  mon  travail  à  l'Académie. 

En  vous  réitérant  Texpression  de  ma  sincère  reconnaissance, 
je  vous  prie  d'agréer  l'assurance  de  mes  sentiments  de  respect  et 
de  considération  la  plus  parfaite. 

£.  Ropp. 
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UGIBRCHES  GimilVIBS  SDR  LES  CIMENTS  HYDRAULIQUES; 

Pae  m.  E.  FREMT. 


Les  beaux  travaux  de  Yicat  sur  les  ciments  hydrauliques 
ont  mis  hors  de  doute  ce  fait  fondamental ,  c^est  que  Thy- 
draulicité  d^un  ciment  est  due  au  composé  qui  se  forme 
lorsqu'un  calcaire  est  calciné  en  présence  de  F  argile. 

Quels  sont  les  corps  qui  prennent  naissance  dans  la  réac* 
tion  de  la  chaux  sur  l'argile,  et  auxquels  on  doit  attribuer 
Thydraulicité  des  ciments?  Il  faut  reconnaître  que  cette 
question  théorique  n'est  pas  encore  complètement  résolue, 
et  que  cette  incertitude  est  peut-être  une  des  causes  des 
difficultés  que  présentent,  dans  certains  cas,  la  fabrication 
et  l'emploi  des  ciments  hydrauliques. 

On  comprend,  en  effet,  que  pour  apprécier  les  causes  qui 
influent  sur  la  solidité  ou  la  décomposition  des  ciments 
hydrauliques,  il  faut  connaître  avant  tout  leur  véritable 
constitution. 

C'est  ce  point  important  que  j'ai  voulu  principalement 
traiter  dans  le  travail  dont  je  présente  aujourd'hui  le  ré* 
sumé  à  l'Académie. 

Yicat  a  admis  que  dans  cette  calcina  tion  d'un  calcaire 
argileux  il  se  forme  un  silicate  double  d'alumine  et  de 
chaux  qui,  en  s'hydratant,  devient  la  cause  de  la  prise  des 
ciments  hydrauliques.  La  formation  d'un  silicate  faisant 
gelée  avec  les  acides,  que  l'on  trouve  dans  le  ciment  calciné 
et  qui  n'existait  pas  dans  le  calcaire  avant  la  calcina  tion, 
semble  confirmer  cette  théorie  de  Yicat. 

MM.  Rivot  et  Chatonay,  dans  un  travail  important  sur 
les  ciidents,  dont  je  ne  saurais  faire  ici  trop  d'éloges,  ont 
admis  que  la  calcination  d'un  calcaire  argileux  donne 
naissance  â  de  l'aluminate  de  chaux  qui  a  pour  formule 
Al'O',  3CaO,  et  à  du  silicate  de  chaux  qui  doit  être  re- 
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préseolé  par  la  formule  SiO',  3CaO.  Ces  deux  sels,  mis 
en  contact  avec  l'eau,  produiseut  les  deux  hydrates  : 

Al-C,  3CaO,  6H0. 
Si  (V,  3CaO,  6H0, 

qui  deriennent  la  cause  de  la  prise  des  ciments. 

Dans  ces  deux  théories,  l'hydraulicît^  des  ciments  serait 
donc  due  à  un  simple  phénomène  d'hydratation,  qui  rap- 
pelle la  prise  du  plâtre. 

Il  résulte  de  mes  recherches  que  la  prise  dans  l'eau  des 
ciments  hydrauliques  est  due  à  deux  actions  chimiques  dif- 
férentes :  1°  à  l'hydratation  des  alnminates  de  chaux; 
a.'  à  une  action  pouzzolanique  dans  laquelle  l'hydrate  de 
chaux  se  conihincavec  les  silicates.  Les  alnminates  et  les 
silicates  calcaires  qui  se  trouvent  dans  les  ciments  jouent 
donc,  selon  moi,  au  moment  de  la  prise,  deux  rAles  diffé- 
rents  :  les  uns  s'hydratent,  les  autres  se  combinent  à  l'hy- 
drate de  chaux. 

Cette  théorie  de  l'hydraulicité  des  ciments  est  basée  sup 
des  expériences  dans  lesquelles  j'ai  étudié  les  propriétés  et 
l'action  mutuelle  des  quatre  corps  qui,  d'après  les  habiles  in- 
génieurs que  j'ai  cités,  constituent  les  ciments  hydrauliques. 

Ces  quatre  corps  sont  : 

1°  Le  silicate  de  chaux  ; 

3"  Le  silicate  d'alumioe  et  de  chaux; 

3°  L'aluminate  de  chaux  ; 

4°  La  chaux  caustique. 

II  est  résulté  de  ce  programme  d'expériences  plusieurs 
séries  d'essais,  dont  les  détails  se  trouvent  consignés  dans 
le  Mémoire  que  j'ai  l'honneur  de  présenter  à  l'Académie, 
el  dont  je  vais  faire  connaître  les  principaux  résultats. 

Silicatef  de  chaux.  —  J'ai  produit  synthétique  ment  les 
silicates  de  chaux  par  toutes  les  méthodes  que  la  Toie  hu- 
mide et  la  voie  sèche  m'ont  permis  d'employer. 

Dans  ce  but,  j'ai  eu  recours  à  la  double  décomposition 
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d'un  silicate  soltible  par  un  sel  de  chanx ,  à  la  réaction  de 
la  silice  hydratée  snr  la  chaux,  à  la  calcination,  aux  tem-> 
pératures  les  plus  diTerses,  des  mélanges  variables  de  silice 
et  de  chaux. 

J'ai  obtenu  ainsi  des  silicates  de  chaux  agrégés,  frittes  et 
fondus. 

Tous  ces  sels,  réduits  en  poudre  impalpable  et  mélangés 
ensuite  avec  de  l'eau,  ont  produit  des  pâtes  qui  se  sont  des- 
séchées lentement,  mais  qui  n'ont  jamais  présenté  le  phéno- 
mène de  la  prise. 

Je  me  crois  donc  autorisé  à  dire  que,  si  dans  la  calcina* 
tion  d'un  calcaire  argileux  il  se  forme  du  silicate  de  chaux, 
ce  n'est  pas  par  l'hydratation  de  ce  sel  qu'on  peut  expliquer 
la  prise  du  ciment. 

Silicates  doubles  d^alumine  et  de  chaux.  —  Dans  cette 
série  d'essais  qui  représente,  comme  la  précédente,  un 
nombre  considérable  d'expériences^  j'ai  combiné  la  silice 
par  voie  sèche,  dans  toutes  proportions,  avec  l'alumine  et 
la  chaux. 

Ces  silicates  multiples  se  sont  comportés  dans  leur  con- 
tact avec  Teau  comme  les  silicates  de  chaux  ;  ils  n'ont 
jamais  produit  de  crise  comparable  à  celle  qui  caractérise 
les  ciments  hydrauliques. 

L'hydratation  du  silicate  double  d'alumine  et  de  chaux, 
qui  peut  prendre  naissance  dans  la  calcination  du  calcaire 
argileux,  n'est  donc  pas  la  cause  de  la  solidification  dans 
l'eau  des  ciments  hydrauliques. 

Aluminates  de  chaux.  —  J'ai  étudié  avec  les  plus  grands 
soins  les  propriétés  des  aluminates  de  chaux,  dont  l'impor- 
tance, dans  la  prise  des  ciments,  a  été  signalée,  avec  beau- 
coup de  raison  et  pour  la  première  fois,  par  MM.  Rivot  et 
Chatonay. 

J'ai  produit  les  aluminates  de  chaux  en  calcinant  à  diffé- 
rentes températures  des  mélanges,  en  proportions  variables, 
d*alumine  et  de  chaux. 
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Pour  éviter  toutes  les  causes  d'erreur  provenant  des  ma- 
tières étrangères,  IMumioe  qui  a  été  employée  dans  mes 
essais  était  pure  et  provenait  de  la  calcination  de  Talun 
ammoniacal  :  la  chauT  était  également  pure  et  a  été  pro- 
duite par  la  calcination  du  spath  d'Islande.  Lorsque  la 
chaux  a  été  obtenue  du  spath  d'Islande,  par  la  calcination 
au  fourneau  à  vent,  elle  ne  fond  pas,  mais  elle  se  tratis- 
forme  en  une  masse  cristalline  dont  la  cassure  rappelle 
celle  du  marbre. 

Comme  ces  essais  exigeaient  souvent  la  température  la 
plus  élevée  que  peut  donner  un  fourneau  à  vent,  et  que  les 
creusets  ordinaires  ne  peuvent  pas  résister  dans  ces  condi- 
tions à  Tinfiluencc  de  la  chaux,  j  ai  employé  avec  le  plus 
grand  avantage,  dans  la  préparation  des  aluminates  de 
chaux,  les  creusets  de  charbon  métallique.  Ils  n^ont  que 
Tinconvénient  de  laisser  passer  les  vapeurs  sulfureuses  du 
combustible,  qui  produisent  à  la  surface  des  aluminates  des 
traces  de  sulfure  de  calcium  cristallisé.  On  évite  dans  cette 
calcination  Tinfiluence  du  soufre,  en  employant  un  double 
creuset  en  charbon  et  en  plaçant  de  la  chaux  en  poudre 
entre  les  deux  parois  du  creuset. 

Dans  cette  étude  def  aluminates  de  chaux  j'ai  d'abord 
constaté  un  fait  fort  curieux,  c'est  que  l'alumine  est  un 
excellent  fondant  de  la  chaux,  qui  même  agit  sur  cette  base 
avec  plus  d'efficacité  que  la  silice.  Opérant  des  mélanges  à 
proportions  diverses  de  chaux  et  d'alumine,  j'ai  pu  obtenir 
de  aluminates  de  chaux  parfaitement  fondus  en  chauiTant 
au  fourneau  à  vent  des  mélanges  de 

80  de  chaux,  90  de  chaux, 

20  d*alumine,  10  d^alumine. 

Le  mélange  de 

93  de  chaux y 
3  d'alnmine, 

s*est  même  fritte  et  est  entré  presque  en  fusion. 
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Ces  aluminates  calcaires  qui  contiennent  une  quantité 
de  chaux  si  considérable  sont  cristallisés  :  leur  cassure  est 
saccharoïde ;  leur  réaction  est  fortement  alcaline;  ils  se 
combinent  à  Teau  avec  dégagement  de  chaleur  :  on  peut 
presque  les  comparer  à  de  la  chaux  fondue. 

Quoique  la  considération  suivante  sorte  du  sujet  que  je 
veux  traiter  ici,  il  m* est  impossible  de  ne  pas  appeler  Tat- 
tention  des  métallurgistes  sur  la  fusibilité  et  Talcalinité  de 
ces  aluminates  contenant  un  grand  excès  de  chaux. 

De  pareils  composés  absorbent  et  retiennent  avec  énergie 
le  soufre  et  le  phosphore  :  leur  présence  dans  les  laitiers 
des  hauts  fourneaux  pourrait  donc,  dans  certains  cas,  éli- 
miner des  fontes  le  soufre  et  le  phosphore  que  Ton  redoute 
avec  tant  de  raison  dans  la  préparation  des  fontes  destinées 
à  l'affinage  et  à  Taciération. 

Ces  aluminates  de  chaux  très-basiques ^  qui  foisonnent 
dans  Teau  comme  la  chaux  vive,  ne  peuvent  jouer  aucun 
rôle  dans  la  prise  des  ciments  hydrauliques.  Mais  il  n'en  est 
pas  de  même  des  aluminates  de  chaux  qui  sont  représentés 
par  les  formules 

APO»,  CaO,     APOS  aCaO,     Al'O»,  3CaO, 

et  qui  sont  moins  basiques  que  les  précédents. 

Lorsqu'on  réduit  ces  aluminates  en  poudre  fine  et  qu'on 
les  gâche  avec  une  petite  quantité  d'eau,  ils  se  solidifient 
presque  instantanément  et  produisent  des  hydrates  qui  ac- 
quièrent dans  l'eau  une  dureté  considérable. 

Les  aluminates  de  chaux  qui  font  prise  avec  l'eau  ont  en 
outre  la  propriété  d'agglomérer  des  substances  inertes 
comme  le  quartz. 

J'ai  mélangé  l'aluminate  de  chaux  Al'O*,  2CaO  avec 
5o,  60,  80  pour  100  de  sable,  et  j'ai  obtenu  des  poudres 
^i,  dans  l'eau,  acquéraient  la  dureté  et  la  solidité  des 
meilleures  pierres. 

On  comprend  l'intérêt  que  peuvent  présenter  au  point 
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de  vue  de  la  pratique  ces  mélanges  d'alumînate  de  chaux 
et  de  substances  siliceuses,  lorsqu'il  s'agit  de  produire  des 
blocs  résistant  à  l'influence  des  agents  atmosphériques  et  à 
celle  de  l'eau  de  la  mer  :  la  solution  des  constructions  ré« 
sis  tant  à  la  mer  est  probablement  dans  l'emploi  de  ces 
bétons,  qui  sont  formés  presque  entièrement  de  substances 
siliceuses  reliées  entre  elles  par  une  faible  proportion 
d'aluminate  de  chaux.  On  devra,  dans  ce  dernier  cas,  tenir 
compte  des  excellentes  indications  de  M.  F.  Coignet  sur  les 
conditions  d'agglomération  des  ciments,  dont  jai  constaté 
moi-même  toute  Timportance. 

Mes  études  sur  les  aluminates  m'ont  permis  d'expliquer 
une  des  particularités  les  plus  intéressantes  de  la  fabrica- 
tion des  ciments  de  Portland. 

On  sait  que  ces  ciments,  aujourd'hui  si  estimés,  ne  pré- 
sentent de  qualité  que  lorsqu'ils  sont  produits  à  une  tempé- 
rature irès-élevée.  Or  j'ai  reconnu  précisément  que  les  alu- 
minates de  chaux,  qui  peuvent  en  raison  de  leur  composition 
se  solidiGer  dans  l'eau,  n'acquièrent  cette  propriété  à  un 
haut  degré  que  lorsqu'ils  sont  exposés  à  une  chaleur  in- 
tense. 

J'ai  constaté  ce  fait  curieux  en  chauffant  à  des  tempéra- 
tures variables  le  même  mélange  d'alumine  et  de  chaux  : 
celui  qui  avait  été  fortement  calciné  au  fourneau  à  vent  et 
qui  était  entré  en  fusion  se  trouvait  beaucoup  plus  hydrau- 
lique que  celui  qui  n'avait  pas  été  chauffé  à  une  tempéra- 
ture aussi  élevée. 

Ainsi,  dans  la  fabrication  des  ciments  Portland^  la  calci- 
nation  a  pour  but  de  faire  réagir  à  une  haute  température 
la  chaux  sur  l'alumine  et  de  déterminer  la  fusion  de  l'alu- 
minate  calcaire  qui  prend  alors  son  maximum  d'hydrau- 
I ici  té. 

Il  résulte  donc  des  différentes  expériences  que  je  viens 
d'analyser  que  l'aluminate  de  chaux  est  le  principal  agent 
hydraulique  des  ciments  qui  sont  à  prise  rapide. 
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Ce  composé  calcaire  est-il  le  seul  agent  d^hydraulicité 
des  ciments?  C^est  cette  question  importante  qu'il  me  reste 
i  examiner. 

Action  de  la  chaux  grasse  sur  les  corps  divers.  —  Si 
dans  la  calcina tion  d'un  calcaire  argileux  il  se  produit  de 
Talnminate  de  chaux  dont  les  propriétés  hydrauliques  ne 
peorent  plus  être  mises  en  doute,  il  se  forme  aussi,  à  n  en 
pas  douter,  pendant  cette  calcination,  un  silicate  calcaire 
et  un  silicate  d'alumine  et  de  chaux  qui,  comme  on  le  sait, 
font  gelée  avec  les  acides,  mais  qui  ne  s'hydratent  pas  dans 
Teau.  Faut-il  admettre  que  le  silicate  de  chaux  et  que  le  si- 
licate double  d'alumine  et  de  chaux  qui  existent  dans  tous 
les  ciments  hydrauliques  ne  jouent  aucun  rôle  dans  la  prise 
des  ciments  au  contact  de  Teau?  Je  ne  le  crois  pas  :  cette 
opinion  me  parait  confirmée  par  les  expériences  suivantes. 

J'ai  déjà  dit  que  ces  silicates  n'exercent  pas  d'action  di- 
recte sur  l'eau  et  ne  peuvent  être  sous  ce  rapport  comparés 
aux  aluminates  calcaires. 

Mais  un  ciment  après  sa  calcination  contient  de  la  chaux 
libre 9  Taluminate  de  chaux  en  se  décomposant  dans  l'eau 
peut  aussi  en  produire;  j'ai  pensé  que  cette  base  pourrait 
peut-être  exercer  une  action  sur  les  corps  qui  ne  s'hydra- 
tent pas  immédiatement  et  leur  faire  jouer  le  rôle  de 
pouzzolane. 

C'est  cette  hypothèse  qui  m'a  fait  entreprendre  les  expé- 
riences suivantes  sur  les  propriétés  et  la  composition  des 
pouzzolanes  que  je  vais  résumer. 

J'avais  d'abord  à  examiner  si,  dans  les  ciments  et  les 
mortiers,  la  chaux  grasse  agit  autrement  qu'en  absorbant 
l'acide  carbonique  de  l'air  ou  en  formant  un  hydrate  qui 
se  solidifie  en  se  desséchant. 

On  sait  que  dans  ces  derniers  temps  l'action  chimique 
delliydrate  de  chaux  sur  les  pouzzolanes  a  été  vivement 
contestée. 

Mes  expériences  ne  laissent  à  cet  égard  aucun  doute  et 
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prouvent  qu'il  existe  réellement  un  certain  nombre  de 
corps  qui  peuvent  contracter  à  froid  une  combinaison  avec 
la  chaux  hydratée  et  produire  des  masses  qui  acquièrent 
dans  Teau  une  grande  solidité. 

Pour  déterminer  la  nature  des  corps  qui  jouissent  de 
cette  propriété  remarquable,  j'ai  choisi  presque  tous  les 
composés  naturels  ou  artificiels  qui,  par  leur  nature,  pou- 
vaient contracter  une  combinaison  avec  la  chaux  ^  je  les  ai 
mélangés  avec  des  quantités  variables  de  chaux  anhydre  ou 
hydratée. 

Les  corps  qui  ont  été  principalement  expérimentés  sont  : 
la  silice  et  l'alumine  prises  sous  leurs  différents  états,  l'argile 
desséchée  et  cuite  à  diverses  températures,  les  terres  cuites, 
les  silicates  naturels  ou  artificiels,  les  principales  roches, 
les  phosphates  et  les  carbonates  insolubles,  les  corps  remar- 
quables par  leur  porosité,  tels  que  le  charbon  animal,  plu- 
sieurs produits  d'usine.  En  un  mot,  j'ai  pris  tous  les  com- 
posés qui,  en  raison  de  leur  composition  chimique  ou  de 
leurs  propriétés  physiques,  par  affinité  chimique  ou  par 
affinité  capillaire,  pouvaient  se  combiner  à  la  chaux  ou 
s'unir  mécaniquement  avec  elle. 

J'ai  voulu  également  déterminer  l'état  de  la  chaux  qui 
convient  le  mieux  à  l'action  pouzzola nique. 

Mes  expériences  ont  démontré  d'abord  que  le  composé 
qui  se  forme  en  hydratant  la  chaux  avec  précaution,  et  qui 
est  représenté  par  la  formule  CaO,  HO,  est  celui  qui,  sous 
l'influence  de  l'eau,  se  combine  aux  pouzzolanes  avec  le 
plus  de  facilité. 

J'ai  constaté  en  outre  que  les  véritables  pouzzolanes, 
c'est-à-dire  celles  qui  contractent  à  froid  avec  l'hydrate  de 
chaux  une  combinaison  durcissant  dans  l'eau,  sont  beau- 
coup plus  rares  qu'on  ne  le  pense. 

Les  terres  cuites,  les  substances  volcaniques,  les  argiles 
plus  ou  moins  calcinées  que  Ton  considère  généralement 
comme  des  pouzzolanes,  ne  doivent  pas  être  comprises 
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dans  cette  classe  de  corps,  et  à  quelques  exceptions  près  ne 
durcissent  pas  dans  leur  contact  avec  Thydrate  de  chaux. 

Les  substances  réellement  actives,  les  véritables  pouzzo- 
lanes, sont  les  silicates  de  chaux  simples  ou  multiples  qui 
ne  contiennent  que  3o  ou  4o  pour  loo  de  silice,  et  qui  sont 
assez  basiques  pour  faire  gelée  avec  les  acides. 

G>mnie  les  bons  ciments  hydrauliques  contiennent  pré- 
cisément des  silicates  simples  ou  multiples  excessivement 
basiques  et  faisant  gelée  avec  les  acides,  j^ai  donc  été  con- 
duit à  admettre  que  le  rôle  de  ces  corps  dans  la  prise  des 
ciments  était  d^agir  comme  pouzzolanes  et  de  se  combiner, 
sous  Finfluence  de  Peau,  à  la  chaux  libre  qui  existe  dans 
les  ciments. 

Ces  observations  sont  complètement  d^accord  avec  celles 
de  M.  Chevreul,  dans  lesquelles  notre  savant  confrère  a  dé- 
montré que  les  pouzzolanes  s'unissent  à  la  chaux  en  raison 
d'un  phénomène  d'aflGnité  capillaire. 

Après  avoir  étudié  les  propriétés  et  la  composition  des 
difierents  éléments  qui  se  trouvent  dans  les  ciments,  je  ré- 
sumerai la  théorie  de  leur  hydraulicité  dans  les  propositions 
suivantes  : 

Je  n'admets  pas,  comme  on  le  croit  encore  généralement, 
que  la  prise  des  ciments  hydrauliques  soit  due  a  Thydrata- 
tion  du  silicate  de  chaux  ou  à  celle  du  silicate  double  d'alu- 
mine et  de  chaux  :  ces  sels  ne  contractent  pas  de  combi- 
naison avec  Teau. 

Pour  moi,  la  prise  d*un  ciment  hydraulique  est  le  résultat 
de  deux  actions  chimiques  différentes  :  i^  de  Thydralation 
des  aluminates  de  chaux  ]  2^  de  la  réaction  de  Thydrate  de 
chaux  sur  le  silicate  de  chaux  et  sur  le  silicate  d'alumine  et 
de  chaux  qui  existent  dans  tous  les  ciments  et  agissent  dans 
ce  cas  comme  pouzzolanes. 

La  calcination  d'un  calcaire  argileux  ne  donne  lieu  à  un 
bon  ciment  hydraulique  que  quand  les  proportions  d'argile 
et  de  chaux  sont  telles,  qu'il  puisse  se  former  en  premier 
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lieu  un  aluminate  de  chaux  représenté  par  une  des  formules 
suivantes  : 

Al'O»,  CaO—  Al*0%  tiCaO  — APO%  3CaO; 

en  second  lieu  un  silicate  de  chaux  simple  ou  multiple  très- 
basique,  faisant  gelée  avec  les  acides,  se  rapprochant  des 
formules  suivantes  : 

SiO»,  iCaO  — SiO»,  3CaO, 

et  en  troisième  lieu  de  la  chaux  libre  pouvant  agir  sur  les 
silicates  pouzzolaniques  précédents. 

Dans  un  grand  nombre  de  cas  la  composition  chimique 
du  calcaire  argileux  n'est  pas  la  seule  condition  qui  déter- 
mine la  qualité  du  ciment;  il  faut  encore  que  la  réaction 
de  la  chaux  sur  l'argile  s'opère  aux  températures  les  plus 
élevées.  C'est  en  effet  cette  excessive  chaleur  qui  produit 
les  éléments  hydrauliques  du  ciment  dans  les  conditions 
de  basicité  qu'exige  la  prise  dans  l'eau  et  qui,  en  faisant 
fondre  Faluminate  de  chaux,  lui  donne  toute  son  activité. 

Qu'il  me  soit  permis,  en  terminant,  d'adresser  ici  tous 
mes  remercîments  à  un  jeune  chimiste,  M.  Alfroy,  attaché 
à  poire  laboratoire  de  manipulations  du  Muséum,  qui 
m'a  aidé  dans  mes  expériences  sur  les  ciments  et  qui  m'a 
donné  des  preuves  nombreuses  de  zèle  et  d'intelligence. 
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RECHERCHES  CHIMIQUES  SUR  U  MATIÈRE  VERTE  DES  FEUILLES; 

Pau,  m.  E.  FREMY. 


La  substance  qui  colore  les  feuilles  en  vert  est  certaine- 
ment une  des  plus  importantes  de  la  végétation  :  elle  est 
abondamment  répandue  dans  tous  les  végétaux  et  parait 
exercer  de  Tinfluence  sur  leur  respiration  ^  elle  se  trouve 
engagée  dans  des  corpuscules  qui  ne  sont  pas  sans  analogie 
avec  les  globujes  du  sang  des  animaux. 
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Ce  corps  curieux,  que  Ion  a  nommé  chlorophylle,  est 
cependant  à  peine  connu  :  sa  composition  n'a  pas  été  dé- 
terminée ;  nous  ne  savons  pas  encore  s'il  doit  être  considéré 
comme  un  principe  immédiat  ou  comme  un  mélange  de 
plusieurs  corps  difTérents  ;  et  jusqu'à  présent  on  u^a  pas 
explique  les  changements  de  couleur  que  les  difTérentes 
phases  de  la  végétation  et  la  nature  des  végétaux  font  éprou- 
ver à  la  chlorophylle. 

Les  recherches  que  j'ai  entreprises  déjà  depuis  quelques 
années  sur  la  matière  colorante  dos  feuilles  ont  pour  but 
de  résoudre  plusieurs  de  ces  questions  qui  intéressent  au 
même  d^ré  la  chimie  et  la  physiologie  végétale. 

Dans  une  première  communication,  j^ai  fait  connaître 
une  expérience  qui  me  paraît  de  nature  à  jeter  un  jour 
nouveau  sur  la  constitution  de  la  chlorophylle. 

J'ai  démontré  que  lorsqu'on  soumet  cette  substance  à  la 
double  action  de  l'acide  chlorhydrique  et  de  l'éther  on  la 
dédouble  en  un  corps  jauoe  soluble  dans  Téther,  que  j'ai 
nommé  phylloxanthine^  et  en  un  autre  corps  qui  se  dis- 
sout dans  Tacide  chlorhydrique  et  le  colore  en  bleu,  que 
j'ai  appelé  phyllocyanine. 

n  m'avait  été  impossible  jusqu'à  présent  d'étudier  ces 
deux  corps,  parce  que  leur  purification  présentait  de 
grandes  difficultés  :  la  substance  jaune  soluble  dans  l'éther 
retenait  toujours  des  corps  gras  que  je  n'étais  pas  parvenu 
h  éliminer  complètement;  quant  à  la  substance  qui  colo- 
rait en  bleu  l'acide  chlorhydrique,  j'avais  à  redouter  son 
altération  par  le  réactif  énergique  qui  la  tenait  en  dissolu- 
tion. 

Tous  mes  efforts  ont  donc  eu  pour  but  de  trouver  des 
agents  moins  actifs  que  les  précédents,  pouvant  dédoubler 
la  chlorophylle  sans  altérer  les  produits  qui  dérivaient  de 
cette  réaction. 

J'ai  reconnu  d'abord  que  tous  les  acides,  même  ceux  qui 
sont  peu  énergiques,  opèrent  le  dédoublement  de  la  chlo- 
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ropbylle  et  la  transforment  en  un  mélange  des  deux  prin- 
cipes que  j'avais  obtenus  au  moyen  de  la  liqueur  étiiëro- 
chlorhydrique  ;  mais  la  séparation  de  ces  deux  corps 
produits  par  les  acides  m'a  présenté  des  difficultés  que  je 
n'ai  pas  encor«  pu  surmonter. 

La  chlorophylle  a  été  soumise  ensuite  à  l'action  de  tissus 
qui  pouvaient  avoir  des  affinités  capillaires  différentes  pour 
la  phylloxanthine  et  la  phyllocyanine.  Dans  ces  conditions, 
la  chlorophylle  n'a  pas  éprouvé  de  dédoublement. 

J'ai  eu  recours  alors  à  la  méthode  des  dissolvants,  dont 
on  doit  la  découverte  à  M.  Chevreul  et  qui  a  rendu  de  si 
grands  services  à  la  science  :  des  mélanges  variables  d'al- 
cool et  d'eau  ont  surtout  été  employés. 

En  traitant  la  chlorophylle  brute  par  ces  liquides  diffé- 
remment alcoolisés,  j'ai  obtenu  quelquefois  des  dissolu* 
tions  jaunes  et  des  résidus  dont  la  couleur  verte  tournait 
au  vert  bleuâtre;  mais  il  m'a  été  impossible  de  pousser  plus 
loin  le  dédoublement  et  de  retirer  ainsi  de  la  chlorophylle, 
par  la  seule  action  des  dissolvants,  une  substance  jaune  et 
un  corps  bleu. 

C'est  alors  que  j'ai  soumis  la  chlorophylle  à  l'influence 
des  différentes  bases:  cette  action  devait  me  donner  des  ré- 
sullats  fort  intéressants  que  j'ai  étudiés  avec  le  plus  grand 
soin. 

Les  bases  me  paraissent  agir  sur  la  chlorophylle  de  trois 
façons  différentes  : 

i^  Certaines  bases  hydratées  terreuses,  telles  que  la  ma- 
gnésie et  surtout  l'alumine,  agitées  avec  une  dissolution 
alcoolique  de  chlorophylle  brute,  forment  de  véritables 
laques  en  se  combinant  à  la  substance  verte,  laissent  dans 
l'alcool  une  matière  jaune  peu  abondante  et  surtout  un 
corps  gras  qui  accompagne  toujours  la  chlorophylle  dans 
sa  dissolution  alcoolique  et  qui  rend  sa  purification  si  dif- 
ficile. 

L^aluminepeut  donc  être  employée  pour  purifier  la  chlo- 
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ropfajlle,  car  la  laque  qu'elle  forme  avec  la  substance  verte 
a  peu  de  stabilité,  elle  est  décomposée  par  Talcool  bouillant 
qui  retient  alors  de  la  chlorophylle  débarrassée  de  corps 
gras  et  que  Ton  peut  considérer  comme  sensiblement 
pore. 

2^  Les  bases  alcalines  telles  que  la  potasse  ou  la  soude, 
mises  en  ébullition  avec  la  chlorophylle,  la  dédoublent 
comme  les  acides,  mais  saponiGent  en  même  temps  les 
corps  gras  qui  raccompagnent.  On  obtient  ainsi  un  liquide 
savonneux  de  couleur  verte,  dans  lequel  on  constate  la 
présence  des  deux  corps  produits  par  la  liqueur  élhéro- 
cUorhydrique,  mais  dont  il  est  difficile  de  retirer  des  prin- 
cipes immédiats  purs. 

3^  Les  bases  alcalino-terreuses,  telles  que  la  chaux  et 
surtout  la  baryte,  agissent  de  la  manière  la  plus  remar- 
quable sur  la  chlorophylle. 

J'ai  opéré  soit  sur  de  la  chlorophylle  encore  contenue 
dans  le  tissu  ulriculaire  des  végétaux,  soit  sur  celle  qui 
était  extraite  par  Falcool,  ou  qui  avait  été  retirée  de  la 
laque  verte  alumineuse. 

La  substance  préparée  par  cette  dernière  méthode  est 
celle  qui  a  donné  les  résultats  les  plus  nets. 

Lorsqu'on  fait  bouillir  pendant  un  temps  suffisant  de  la 
chlorophylle  avec  de  Thydrate  de  baryte,  on  opère  son 
dédoublement. 

La  pfaylloxanthine,  qui  est  un  corps  neutre  insoluble 
dans  TeaUy  se  précipite  avec  un  sel  de  baryte  insoluble  qui 
contient  le  second  corps,  que  je  nommerai  dorénavant  acide 
pliyllocyamque ,  parce  qu'il  se  combine  à  toutes  les  bases. 

La  chlorophylle,  espèce  particulière  de  corps  gras  co- 
loré, éprouve  donc  par  l'action  des  bases  énergiques  une 
sorte  de  saponification,  dont  la  phylloxanthine,  corps 
neutre  jaune,  serait  la  glycérine,  et  l'acide  phyllocyanique 
serait  l'acide  gras  coloré  en  vert  bleuâtre. 

Lorsque  ce  déboublemént  est  opéré,  je  reprends  la  masse 
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par  de  Talcool  qui  dissout  la  pbylloxanihîne  et  qui,  par 
révaporatioD,  la  laisse  cristalliser. 

Le  phyllocyanate  de  baryte  est  traité  par  l'acide  sulfu- 
rique  qui  donne  Tacide  phyllocyaniquc  soluble  dans  Fal- 
cool  ou  Télher. 

On  voit  que  par  cette  méthode  j'obtiens  à  1  état  de  pu- 
reté les  deux  principes  que  je  n'avais  fait  qu'entrevoir  dans 
mon  premier  travail,  en  traitant  la  chlorophylle  par  la  li- 
queur éthéro-chlorhydrique. 

Je  peux  donc  donner  aujourd'hui  les  caractères  des  deux 
.corps  intéressants  qui  proviennent  du  dédoublement  de  la 
chlorophylle. 

La  phylloxanthine  est  neutre,  insoluble  dans  Teau,  so- 
luble dans  l'alcool  et  l'élher;  elle  peut  cristalliser  tantôt 
en  lames  jaunes,  tantôt  en  prismes  rougeâtres,  qui  par  leur 
aspect  rappellent  le  bichromate  de  potasse. 

La  phylloxanthine  possède  un  pouvoir  tinctorial  consi- 
dérable qui  peut  être  comparé  à  celui  de  l'acide  chromique. 

Ce  principe  colorant  diffère  complètement  de  celui  qui 
exisle  dans  la  plupart  des  fleurs  jaunes;  car  il  prend  une 
magnifique  teinte  bleue  par  Faction  de  l'acide  sulfurique 
concentré,  tandis  que  dans  les  mêmes  circonstances  là 
substance  jaune  des  fleurs  se  colore  en  rouge. 

Quant  à  l'acide  phyllocyanique,  il  est  insoluble  dans 
l'eau,  soluble  dans  l'alcool  et  Téther  en  donnant  à  ces 
liquides  une  couleur  olivâtre  dont  les  reflets  sont  souvent 
bronzés  rouges  ou  violets.  Tous  ses  sels  sont  bruns  ou 
verts;  les  sels  alcalins  sont  seuls  solubles  dans  Peau. 

Cet  acide  se  dissout  dans  les  acides  sulfurique  et  chlor- 
hydrique  en  produisant  des  liqueurs  qui,  suivant  leur  con- 
centration, peuvent  être  vertes,  rougeàtres,  violacées,  ou 
d'un  très-beau  bleu.  Elles  éprouvent  dans  leur  teinte  des 
variations  qui  rappellent  celles  du  caméléon  minéral  ;  un 
excès  d'eau  les  décompose,  en  précipitant  l'acide  phyllo- 
cyanique. 
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Voici  donc  un  acide  retiré  de  la  chlorophylle,  et  qui 
par  Taction  de  certains  réactifs  peut  prendre  des  colora- 
lions  vertes,  violettes  ou  bleues. 

C'est  là  le  fait  important  qui  me  parait  dominer  ce  tra- 
vail, et  qui  pourra  servir  à  expliquer  les  diflerentes  teintes 
qu'oQre  la  chlorophylle  dans  la  végétation. 

En  présence  des  résultats  que  je  viens  de  faire  connaître 
et  qui  prouvent  qu'on  peut  produire,  avec  la  chlorophylle, 
une  substance  jaune  et  un  autre  corps  qui  devient  bleu 
par  Faction  des  réactifs,  faut-il  admettre  que  la  chloro- 
phylle est  un  simple  mélange  d'une  substance  bleue  et 
d^un  corps  jaune?  Je  ne  le  pense  pas. 

Pour  moi,  la  chlorophylle  est  un  principe  immédiat- 
vert,  d'une  excessive  mobilité,  qui  sous  l'influence  de  plu- 
sieurs réactifs,  et  probablement  par  Taclion  de  la  végétation, 
éprouve  les  modifications  que  j'ai  décrites  en  produisant 
des  corps  différemment  colorés. 

Lorsque  je  publierai ,  dans  une  prochaine  communica- 
tion, la  composition  des  substances  dont  je  viens  de  donner 
la  préparation,  j'aurai  à  rechercher  si  la  chlorophylle,  en 
se  dédoublant,  ne  produit  pas  encore  d'autres  dérivés. 

Tels  sont  les  faits  nouveaux,  relatifs  à  la  chlorophylle, 
que  je  voulais  faire  connaître  à  l'Académie.  Ils  me  pa- 
raissent de  nature  à  augmenter  encore  l'intérêt  qui  s'at- 
tache à  la  curieuse  substance  qui  dans  les  végétaux,  par  le 
rôle  qu'elle  joue  dans  la  respiration  végétale,  correspond 
en  quelque  sorte  à  la  matière  colorante  du  sang  des  ani- 
maux. Le  but  de  cette  communication  a  été  de  démontrer 
que  dans  un  grand  nombre  de  circonstances,  par  l'action 
des  acides  comme  par  celle  des  bases,  la  chlorophylle  éprouve 
une  sorte  de  saponification  ^  elle  se  dédouble  en  un  corps 
jaune  qui  est  neutre  et  cristallisable,  et  en  autre  corps  qui 
prend  les  teintes  les  plus  variées  par  Faction  des  réactifs  et 
qui  est  un  véritable  acide. 

En  terminant,  FAcadémie  me  permettra  de  lid  dire  qu'il 

6. 
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est  à  ma  connaissance  qu'un  jeune  chimiste  fort  distingué, 
M.  Victor  Jodin,  étudie  depuis  longtemps  les  corps  que  j'ai 
produits  dans  mon  premier  Mémoire,  en  traitant  la  cbloro- 
phylle  par  le  liquide  éthéro-chlorhydrique.  Les  résultats 
qu'il  a  oi)ienus  et  que  je  connais  ont  un  intérêt  que  je  dé- 
sire constater  ici,  pour  lui  faire  prendre  date  et  lui  laisser 
tout  le  temps  de  compléter  son  travail. 
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SUR  LES  COMPOSÉS  KITREUX 

considérés  comme  n'étant  pas  la  canse  des  altérations  qne  Tair  atmosphérique 

fait  snbir  aux  papiers  de  tournesol  vineux  mi-ioduré 

employés  comme  réactifs  de  l'ozone  ; 

Paa    m.    Auguste    H0UZEA13. 


(Mémoire  présenté  à  rAcadémie  des  Sciences  dans  la  séance 

du  3  juillet  i865.) 


Une  question  qui  surgissait  directement  de  mes  études 
sur  la  variabilité  de  Fair  atmosphérique  et  sur  l'influence 
que  les  localités  et  même  les  saisons  exercent  sur  cette  va- 
riabilité^ était  celle  de  savoir  à  quel  agent  chimique  il 
fallait  rapporter  la  cause  de  ces  diverses  anomalies  atmo- 
sphériques. 

Déjà,  dans  un  de  mes  Mémoires  présentés  anciennement 
à  l'Académie  (i),  je  lui  annonçais  en  ces  termes  la  possibi- 
lité de  reconnaître  la  présence  de  l'ozone,  en  substituant 
au  réactif  de  M.  Schcenbein^  dénature  par  trop  infidèle, 
une  dissolution  aqueuse  d'iodure  de  potassium  neutre  co- 
lorée par  le  tournesol  vineux  : 


(i)  A.  HouzBAUy  Méthode  analytique  pour  reconnaître  et  doser  rozygène 
nalsianti  Comptes  rendus  de  VÀcadémie  des  Sciences^  t.  XLV. 


(85  ) 

a  Dans  Tapplication,  je  me  sers  de  deux  lubes  ou  ëprou- 
veues  de  i5  à  20  centimètres  cubes  de  capacité,  reliés  entre 
eux  par  un  petit  tube  abducteur  à  double  courbure.  Dans 
la  première  éprouvette,  où  doit  d'abord  se  rendre  le  gaz  à 
examiner,  on  \erse  3  centimètres  cubes  d'eau  pure  colorée 
par  environ  dix  gouttes  de  tournesol  rouge  vineux  stable, 
et  dans  la  seconde  éprouvette  on  place  3  centimètres  cubes 
d'une  dissolution  d'iodure  potassique  neutre  contenant 
I  d'iodure  pour  100  d'eau.  Lorsque  le  gaz  soumis  à  l'essai 
renferme  de  l'oxygène  naissant,  la  teinte  du  liquide  témoin 
du  premier  tube  ne  varie  pas  ou  varie  peu,  alors  que  le 
liquide  ioduré  passe  au  brun-violacé,  puis  au  vert-bleu 
(Vun  ou  l'autre  de  ces  tons  est  également  caractéristique). 
Quand,  au  contraire,  ce  changement  de  couleur  n'a  pas  lieu 
et  que  l'atmosphère  est  cependant  ozonée,  ou  qu'il  a  lieu 
en  V absence  de  V oxygène  actif  libre ^  c'est  que  celte  at- 
mosphère renferme  aussi  un  principe  capable  de  saturer  la 
potasse  produite  ou  à! engendrer  un  sel  alcalin  en  dehors 
de  la  préexistence  de  V ozone  libre»  » 

On  le  voit,  les  circonstances  dans  lesquelles  le  réactif 
pouvait  être  en  défaut  se  trouvaient  nettement  signalées 
dès  1857,  et  les  moyens  pour  éviter  ces  erreurs  étaient  éga- 
lement indiqués  dans  le  Mémoire  complet  inséré  dans  les 
Annales  de  Chimie  et  de  Physique ^  3**  série,  t.  LXVII. 
Néanmoins,  M.  Cloëz  crut  devoir,  quatre  ans  plus  tard, 
appeler  l'attention  des  savants  sur  la  manière  de  se  com- 
porter des  composés  nitreux  vis-à-vis  de  l'iodure  de  po- 
tassium, bien  qu'en  réalité,  en  interprétant  les  faits  à  sa 
façon,  on  ne  trouve  encore  dans  sa  critique  qu'un  cas 
particulier  du  principe  général  exposé  dans  mon  Mé- 
moire. 

Cependant  les  conséquences  peu  exactes  qu'il  a  tirées  de 
ses  observations,  et  qui  tendaient  à  faire  admettre  dans  l'at- 
mosphère l'existence  des  composés  nitreux,  m'ont  décidé 
à  faire  entrer  l'examen  de  cetle  nouvelle  question  dans  le 
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programme  que  je  m'étais  trace  pour  compléter  mes  études 
sur  Tair  atmosphérique. 

C'est  le  résultat  de  ce  travail  que  j'aî  Thonneur  de  pré- 
senter aujourd'hui  à  l'Académie. 

I.   —  Absence  de  preuves   relatives   a   la   production 
d'un  nltrite  alcalin  dans  la  réaction  des  composés 

NITREUX    SUR    l'iODURE    DE    POTASSIUM. 

D'abord,  laquelle  des  combinaisons  de  l'azote  avec  Toxj- 
gène  dés!gne«t-on  de  préférence  sous  le  nom  de  composés 
nitteux?  Est-ce  l'acide  azotique  (AzO*),  rhypoazotide 
(AzO*),  l'acide  azoteux  (AzO^)  ou  le  bioxyde  d'azote 
(AzO*)?  Ou  bien  entend-ou  surtout  par  celle  désignation 
l'ensemble  de  ces  combinaisons  ?  Acceptons  celle  dernière 
interprétation,  qui  est  la  plus  large,  et  voyons  lequel  de 
ces  composés  nitreux  doit  nous  occuper  sérieusement. 

Ce  ne  peut  être  ni  le  bioxyde  d^ azote  ni  l'acide  azoteux, 
dont  l'existence  paraît  impossible  par  suite  de  leur  grande 
instabilité.  Le  premier  se  convertit,  on  le  sait,  en  hypoazo- 
tide  au  contact  de  l'air,  et  la  transformation  du  second  en 
acide  azotique  et  en  bioxyde  d'azote  commence  déjà  à  zéro 
degré  (Frilzsche).  Il  ne  peut  donc  être  question  ici  que  de 
l'acide  azotique  et  de  rhypoazotide  ;  mais  déjà  les  auteurs 
3ont  d'accord  pour  reconnaître  que  l'acide  nitrique  pur  ne 
décompose  pas  Tiodure  de  potassium  à  la  température  or- 
dinaire, surtout  dans  les  conditions  de  dilution  où  se  trou- 
vent ces  deux  corps  quand  on  les  emploie  suivant  mes  pres- 
criptions (i). 

Dans  tous  les  cas,  cette  décomposition  deviendrait-elle 
possible,  qu'elle  ne  saurait  produire  que  de  Tazotate  de 
potasse  qui  est  neutre. 


(i)  J^ai  fait  Toir,  dans  le  Mémoire  dtjà  cilé,  que  Tucide  sulfuriqiie  qui 
aUaqae  la  dissolution  concentrée  d^iudure  de  puiatsium  nVxerce  plus  sur 
elle  aucune  action,  même  à  rébullition,  lorsque  les  deux  corps  sont  dissous 
dans  une  quantité  dVan  suffisamment  grande. 
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Dans  la  question  en  litige,  il  faut  donc  se  préoccuper 
principalement  de  Tinfluence  incontestable  de  l'bypoazo- 
tide  sur  Tiodure  de  potassium. 

On  n'ignore  pas  cependant,  depuis  les  travaux  de  M.  Che- 
vreul,  de  M.  Peligot  et  d'autres  chimistes,  que  le  point 
saillant  de  Thistoire  de  Tacide  hypoazotique,  c'est  sa  facile 
transformation,  d'une  part  en  acide  azotique  et  en  bioxyde 
d'azote,  au  contact  de  l'eau  : 

(3  AzO«  4-  Aq  rir  2AzO^  -+-  AzO'), 

et  d'autre  part,  sa  conversion  en  acide  azotique  et  en  acide 
azoteux  au  contact  d'une  base  : 

{2A2  0*-4-2M0=:M0,  A20»-4-MO,  AzO»), 

c'est-à-dire  que  cet  bypoazotide  simule  au  contact  des 
bases^  une  combinaison  instable  d'acide  azotique  anhydre 
et  d'acide  azoteux  (  AzO*  -h  AzO'  =  2  AzO*). 

En  conséquence,  l'iodure  de  potassium  n'étant  pas  une 
base  et  pouvant  même  résister,  comme  nous  venons  de  le 
voir,  à  Faction  énergique  des  acides  sulfurique  et  nitrique 
étendus  d'eau,  il  n'est  pas  impossible  qu'en  présence  de  la 
dissolution  aqueuse  d'un  tel  sel,  l'hypoazotide  dilué  dans 
l'air  ne  se  comporte  pas  autrement  qu'il  le  fait  au  contact 
de  l'eau  pure,  en  engendrant  simplement  de  l'acide  azotique 
et  du  bioxyde  d* azote. 

Ainsi,  on  se  rendrait  difficilement  compte,  dans  ces  con- 
ditions, de  la  production  d'un  nitrite  alcalin,  et  comment 
la  liqueur  conserverait  son  alcalinité  en  présence  d'un 
excès  d'acide  azotique  que  l'iodure  ne  peut  saturer. 

Il  faut  donc  que  l'alcalinité  signalée  ait  une  autre  ori- 
gine. Il  pourrait  bien  arriver  qu'elle  fut  due  à  l'ozone  formé 
pendant  les  oxydations  successives  du  bioxyde  d'azote  mêlé 
d'air,  ainsi  qu'en  produit,  on  le  sait,  le  phosphore  lorsqu'il 
s'oxyde  dans  des  conditions  analogues. 

D'ailleurs,  la  source  atmosphérique  de  l'hypoazolide  ne 
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serait  pas  plus  facile  à  expliquer  en  dehors  des  circon- 
stances sp<5ciales  signalées  par  Cavendish.  Toutes  les  ob- 
servations ozonomélriques  constatent,  en  effet,  la  coloration 
des  papiers  iodurés,  sans  la  manifestation  de  la  foudre  et 
des  éclairs.  Il  faudrait  recourir,  parmi  les  causes  connues, 
à  rinfluence  solaire  sur  Tacide  nitrique  libre  dans  Tair,  et 
encore  se  trouverait-on  en  opposition  avec  cet  autre  fait 
prouvé  par  les  ozonistes,  à  savoir  :  la  coloration  fréquente 
des  papiers  réactifs  pendant  la  nuit  et  pendant  des  jours 
sans  soleil. 

D'un  autre  côté,  la  présence  de  Tacide  nitrique  libre 
dans  Pair  n'est  rien  moins  que  prouvée.  La  déduire,  comme 
ou  Ta  fait  prématurément,  de  la  présence  du  nitrate  potas- 
sique dans  une  dissolution  de  carbonate  de  potasse  qui  a 
servi  à  laver  des  quantités  plus  ou  moins  grandes  d'air 
n'est  pas  une  preuve  suffisante,  puisque  M.  Schœnbein  a 
démontré  une  semblable  nitrifîcation  de  la  potasse  par  un 
mélange  d'air  et  d'ozone.  L^apparition  du  nitrate  de  potasse 
dans  ces  conditions  prouve  autant  l'existence  dans  l'atmo- 
sphère de  l'ozone  que  de  Tacide  nitrique  ou  des  nitrates. 
En  outre,  le  même  auteur  a  annoncé  que  du  nitrite  d'am- 
moniaque prenait  encore  naissance  par  la  simple  évapora-  . 
tion  de  l'eau  au  contact  de  l'air.  Or,  dans  l'expérience  de 
M.  Cloëz,  le  composé  nitreux  signalé  dans  le  liquide  alcalin 
pourrait  encore  avoir  cette  autre  origine. 

Ainsi,  la  présence  dans  l'air  atmosphérique  de  Thypoa- 
zotide  et  l'explication  de  sa  manière  d'agir  sur  l'iodure  de 
potassium  sont  trop  problématiques  pour  que  la  critique 
sensée  puisse  s'en  faire  une  arme  sérieuse  contre  les  obser- 
vations ozonométriques. 

Prouvons  d'ailleurs  maintenant  que  cette  hypothèse  est 
en  contradiction  avec  les  faits  constatés  directement  sur 
Tatmosphère. 
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n.    CONT^ADICTIOIV    ENTRE    l'hYPOTHÈSE  DE  L^EXISTEHGB 

DBS   COMPOSÉS    NITREUX    DANS   L*AI11    ET    LES    OBSERVATIOIVS 
MÉTÉOROLOGIQUES. 

En  eûet,*  si  rhypoazotide  et  racide  azotique  étaient  la 
cause  de  la  coloration  bleue  que  prennent  à  Tair  les  pa- 
piers de  tournesol  vineux  mi-ioduré ,  on  devrait  constater 
surtout  cette  altération  des  réactifs  dans  les  localités  où 
Tacidité  est  le  moins  équivoque.  Or^  c^est  précisément  le 
contraire  qu^on  observe.  A  Paris,  où  la  présence  de  Tacide 
aérien  (i)  est  si  manifeste  et  presque  normale  (rue  du 
Temple,  au  troisième  étage  ^  rue  Saint-Martin,  au  Conser- 
Yatoîre  des  Arts  et  Métiers),  mes  papiers  ne  bleuissent 
jamais  ou  presque  jamais,  tandis  qu'à  la  campagne*  (Mont- 
morency; la  Queue-en-Brie,  près  Paris  5  Juziers,  près  Meu- 
lan;  Nanteau,  près  Fontainebleau  ;  hameau  des  Cottes,  près 
Rouen;  Ecorchebœuf,  près  Dieppe),  dont  Tair  présente  si 
rarement  une  semblable  réaction  acide,  la  coloration  in- 
tense des  papiers  iodurés  est  très-fréquente.  Donc  l'acide 
aérien  ne  simule  pas  Tozone. 

Mais  n'y  a-t-il  pas  à  craindre  l'effet  opposé,  c'est-à-dire 
que  Tacidité  de  l'air  ne  masque  la  réaction  de  l'ozone  en 
saturant  la  potasse  produite? 

En  principe,  cette  crainte  est  fondée  ;  mais  en  fait,  on 
n^a  pas  eu  l'occasion  d'en  constater  souvent  l'influence, 
comme  on  peut  le  voir  par  cet  autre  exemple  : 

(1)  Cet  acide  n'est  pas  de  Pacide  carbonique,  car  les  papiers  de  tournesol 
bleu  sensible  qui  ont  rougi  ne  redeviennent  pas  bleus  quand  ou  les  expust 
à  la  température  d^un  bain-niarie,  même  dans  le  vide. 
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Malgré  Tacidi lé  permanente  de  Tair,  la  coloration  bleue 
du  papier  de  tournesol  mi-ioduré  n'a  donc  cessé  d'être  visi- 
ble; néanmoins,  on  doit  attribuera  Tacide  aérien  la  pro- 
priété de  diminuer  la  sensibilité  du  réactif  vineux,  comme 
on  le  constate  quand  le  réactif  est  exposé  plusieurs  jours  à 
l'air  sans  donner  aucun  indice  de  la  présence  de  Tozone. 

Dans  une  série  d'observations  négatives  de  vingt-cinq 
jours  faites  à  la  ville  (septembre  i86o),  ayant  été  conduit  à 
soupçonner  la  mauvaise  qualité  des  papiers  employés,  on 
eut  ridée  de  transporter  quelques-uns  d'entre  eux  à  la  cam- 
pagne, où  d'autres  papiers  décelaient  la  réaction  de  l'ozone. 
Douze  heures  après,  ils  avaient  bleui  dans  leur  partie  iodu- 
rée.  Si  l'on  était  tenté  d'expliquer  ce  phénomène  par  la 
formation  dans  l'air  de  la  ville  d'un  ni  tri  le  alcalin  devenu 
visible  par  un  excès  diacide,  mais  réapparaissant  à  la  cam- 
pagne par  l'élimination  ou  la  neutralisation  de  l'acide,  on 
s'en  trouverait  tout  de  suite  empêché  par  une  autre  obser- 
vation comparative  faite  en   même  lemps.  En  eflet,   un 
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semblable  papier,  qui  n'avait  pas  été  préalablement  exposé 
à  l'air  de  la  ville,  avait  également  accusé  le  même  jour  à 
la  campagne  la  présence  de  l'ozone  (i). 

Ainsi,  les  observations  météorologiques  directes  contre- 
disent ce  qui  avait  été  récemment  annoncé  :  l'acide  aérien, 
loin  de  bleuir  le  tournesol  vineux  mi-ioduré  à  la  manière 
de  l'ozone,  tend  plutôt  à  faire  disparaître' cette  coloration 
caractéristique  quand  elle  a  lieu.  Et  ces  observations  ont  en 
ce  moment  d'autant  plus  de  poids  qu*elles  n'ont  pas  été 
instituées  pour  les  besoins  de  la  cause.  Cependant,  il  m'a 
paru  utile  de  les  vérifier  en  opérant  sur  de  l'air  pris  dans 
deux  villes  assez  distantes  l'une  de  l'autre.  C'est  dans  ce  but 
que  M.  Léopold  Levert  a  eu  l'obligeance  de  répéter  à  Paris 
les  mêmes  expériences  qu'on  exécutait  en  même  temps  à 
Rouen  dans  des  appareils  semblables  et  avec  des  papiers 
identiques  préparés  avec  la  même  teintursde  tournesol  sen- 
sible et  la  même  dissolution  d*iodure  de  potassium  neutre. 

Voici  quels  ont  été  les  résultats  pendant  le  mois  d'a- 
vril 1861. 


(i)  Il  serait  plus  exact  de  dire  :  la  présence  du  principe  actif.  C'est  donc, 
lous  toutes  réserTes,  qu'on  conserve  ici  le  mot  ozone. 
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L'air  de  Rouen  a  donc  manifesté  des  propriétés  décolo- 
rantes beaucoup  plus  énergiques  que  Taîr  de  Paris,  et  en 
outre  il  a  bleui,  contrairement  à  ce  dernier,  la  partie  iodn- 
rée  du  tournesol  vineux. 

Néanmoins  Tacidilé  normale  des  deux  ai^rs  a  été  signalée. 

Or,  si  les  interprétations  que  M.  Cloëz  a  données  de  ses 
expériences  étaient  exactes,  si  l'acide  aérien  était  de  l'acide 
azoteux  ou  de  l'acide  hypoazotique,  et  si  on  devait  lui  attri- 
buer la  coloration  bleue  du  papier  rouge  vineux,  cette  colo- 
ration aurait  dû  apparaître  dans  les  deux  cas;  d'autant 
plus  que  les  papiers  mi-iodurés  qui,  à  Paris,  n'avaient 
donné  que  des  résultats  négatifs,  ont  bleui  dès  quHls  ont 
été  exposés  pendant  douze  beures  dans  Tair  de  Rouen. 
Ainsi,  on  voit  que,  discutées  à  cet  autre  point  de  vue  pure- 
ment météorologique,  les  assertions  de  M.  Cloëz  ne  sont 
pas  plus  admissibles. 

Complétons  maintenant  notre  démonstration  par  de 
nouveaux  arguments  tirés  de  l'analyse  chimique. 

m.  —  Nouvelle    coKTRADiCTioif   eutiie    les  propriétés 

ACTIVES     DE     l'air     DE    LA     CAMPAGNE    ET     l' ABSENCE    DES 
composés    IflTREUX. 

Si  les  composés  nitreux  sont,  toujours  au  dire  de  notre 
savant  contradicteur,  la  cause  des  altérations  que  les  pa- 
piers iodurés  subissent  dans  leur  exposition  à  l'air  de  la 
campagne,  il  devra  être  possible  de  les  retrouver  dans  les 
réactifs  altérés.  Or,  l'expérience  prouve  encore  qu'il  n'en 
est  pas  ainsi. 

Eu  effet,  dans  l'hypothèse  de  l'existence  des  acides  ni- 
treux et  nitrique  dans  l'air,  nous  avons  pensé  faciliter  leur 
absorption  en  exposant  dans  l'atmosphère,  à  l'abri  du  soleil 
et  de  la  pluie,  de  grandes  surfaces  de  calicot  imprégnées  de 
bicarbonate  de  soude,  l'activité  chimique  de  cette  atmo- 
sphère nous  étant  d'ailleurs  indiquée. par  des  papiers  de 
tournesol  mi-ioduré  à  sensibilité  différente. 
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Au  contact  de  ces  surfaces  absorbantes,  les  composés  ni- 
treux  devaient  être  retenus  à  Fétat  fixe,  sous  forme  de 
nitrate  et  de  nitrite,  car  d'après  ]a  formule 

(2AzO*  =  AzO*-+-AzO'), 

ga  ou  a  équivalents  d'hypoazotide  produisent  au  conclact 
des  bases  54  d'acide  nitrique  et  38  d'acide  nitreux. 

Or,  M.  Boussingault  ayant  fait  connaître  une  méthode 
fort  exacte  de  dosage  de  Tacide  nitrique  (i)  et  dont  la  sen- 
sibilité est  telle,  qu'elle  permet  d'apprécier  aisément  des 
dixièmes  de  milligramme  de  cet  acide,  j'ai  songé  à  l'appli- 
quer à  la  solution  du  problème  en  litige.  Evi4cmment,  sans 
se  préoccuper  du  dosage  rigoureux  des  ni  tri  tes,  il  était 
possible  et  non  moins  rationnel  de  surprendre  l'interven- 
tion de  riiypoazotide  par  le  dosage  de  l'acide  nitrique,  l'un 
des  produits  les  mieux  connus  de  sa  transformation  et  celui 
qui  se  forme  aussi  en  plus  grande  quantité^  comme  on 
vient  de  le  voir, 

A  cet  effet,  douze  mouchoirs  en  tissu  fin  de  coton  et  me- 
surant chacun  38  décimètres  carrés  de  surface  ont  été  im- 
prégnés séparément  de  5o  centimètres  cubes  (2)  d'une 
dissolution  de  bicarbonate  de  soude  pur  contenant  par  litre 
5  grammes  de  sel  alcalin.  Après  dessiccation  dans  un  appar- 
tement clos  et  inhabité,  ils  furent  soigneusement  enfermés. 
On  soumit  d^ abord  l'un  d'eux  à  l'analyse  pour  savoir  si, 
malgré  le  soin  apporté  à  sa  préparation  et  à  la  purification 
du  sel  de  soude,  il  ne  recelait  pas  encore  quelques  minimes 
quantités  de  nitrate  ou  de  nitrite.  Voici  le  procédé  suivi  : 

Le  mouchoir  préparé  est  épuisé  successivement  avec 
100  grammes  d'eau  froide  pure  jusqu'à  concurrence  d'une 


(1)  B008SINGA1ILT,  Mémoire  sur  le  dosage  do  Tacide  nitrique  en  pri^sence 
des  matières  organiques  {Agronomie,  Chimie  agricole  et  Phrsiologie,  l.  II), 
chez  Gauthier-Villars,  libraire.  Prix  :  5  francs. 

(3)  Cest-à-dire  I.1  quantité  nt^cessaire  pour  imbiber  tout  le  mouchoir 
sans  qu'il  y  ait  déperdition  de  liquide  par  TégoutUge. 
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addiiion  de  4^o  centimètres  cubes  de  liquide.  On  commence 
d'abord  par  une  addition  de  i5o  centimètres  cubes  d'eau  et 
OQ  n'en  relire  par  l'expression  que  loo  centimètres  cubes. 
La  totalité  des  eaux  de  lavage  ré  unies ,  formant  un  volume 
de  4oo  centimètres  cubes,  est,  après  une  filtration  préalable, 
évaporée  dans  une  capsule  jusqu'à  réduction  de  3  centimè- 
tres cubes,  lesquels  sont  ensuite  introduits  dans  un  petit 
tube  gradué  étroit,  d'une  capacité  de  5  centimètres  cubes. 
Le  complément  de  ces  5  centimètres  cubes  est  donné  par  le 
liquide  provenant  du  lavage  à  courte  eau  de  ladite  capsule. 
On  verse  ensuite  ce  liquide  sur  un  tout  petit  filtre,  et  on 
prélève,  sur  la  liqueur  limpide,  4  centimètres  cubes  qu'on 
introduit  dans  le  tube  à  réaction,  pour  le  traiter  par  Tacide 
hydrochlorique  pur  et  une  dissolution  titrée  d'indigo,  con- 
formément aux  prescriptions  de  M.  Boussingault  (i).  Dans 
une  série  de  mes  expériences  dont  je  donne  ici  les  résultats, 
une  goutte  seulement  (ou  o",o5)  de  Tindigo  titré,  dont 

(i)  Quand  on  opère  Bur  une  dissolution  de  ntlratc  de  potasse  pur,  et  & 
pins  forte  raison  lorsqu'elle  se  trouve  mélangée,  comme  cVst  le  cas,  à  un 
cartwnate  alcalin,  il  est  toujours  prudent,  avant  Taddiiton  de  Tacide  hydro- 
chlorique, d'*ajoutor  à  la  liqueur  saline  une  ou  deux  goutte»  de  Pindigo  titré. 
On  cviie  ainsi  une  dcperdiiion  d'*acide  nitrique.  Cette  précaution  devient 
une  Décessité  quand  on  dose  un  nitrite  au  lieu  d'un  nitrate. 

Il  Caat  auâsi  se  mettre  en  garde,  dans  Tapplicaiion  de  celte  méthode,  contre 
rinOnence  qu'exercent  certains  corps  en  faisant  doser  trop  bas  les  nitrates: 
tel  est  le  cas  pour  le  sel  ammoniac  (  AzU'HCl),  ainsi  qu^on  peut  le  voir 
par  ces  résultata  : 

imiMigramme  de  nitrate  de  potasse  a  décoloré  seul.     3<*,6o  indigo. 
I  milligramme  de  nitrate  de  potasse  mêlé  à  oSi',23 
de  sel  ammoniac  n'a  plus  décoloré  que a<<^,85 

Différence o<=c,75  =  o™6r,ai  nitre. 

Le  sel  marin,  du  moins  à  la  dose  où  il  a  été  porté  dans  mes  expériences^ 
c'cst-à-dirc  à  oS^^^o,  n'agit  pas  sur  le  titrage  de  l'indigo.  Exemple  : 

I  milligramme  de  nitrate  de  potasse  pur  adé<:oloréseul.     i^^j  lo  indigo. 
I  milligramme  de  nitrate  de  potasse  mêlé  à  oS'',aode 
sel  marin  a  décoloré 1^^,(5  indigo. 

Différence o**,o5 
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â^^,8  représentaient  i  milligramme  de  nitrate  de  potasse, 
était  décolorée  par  les  4  centimètres  cubes  provenant  de  la 
concentration  des  eaux  de  lessivage  du  mouchoir  témoin,  ce 
qui  montre  que  ce  mouchoir  ne  renfermait  au  maximum  (i), 
à  l'état  de  salpêtre  de  soude,  que  o""8',oi  i  d'acide  nitrique. 
Pour  nous  assurer  d'ailfeurs  que  cette  trace  de  composés 
nitreux  dosée  ne  provenait  pas  d'une  insuffisance  de  la  mé- 
thode suivie,  on  a  préparé  un  mouchoir  identique  avec  la 
même  dissolution  de  bicarbonate  de  soude,  mais  à  laquelle 
on  avait  ajouté  a  centimètres  cubes  d*une  liqueur  titrée 
contenant  o"*c%  534  d'acide  nitrique  ou  i  milligramme  de 
nitrate  de  potasse.  Voici  le  détail  de  l'expérience  avec  un 
indigo  titré  dont  2*^^,  a  sont  décolorés  par  i  milligramme 
de  nitrate  de  potasse. 

Avant  on  lisait  sur  la      ce 
burette  à  indigo. . .      3 ,  i 
Après 4i8 

D*oi\  indigo i  >7  =  o"»',4i2  acide  nitrique  contenu 

dans  les  4  centimètres  cubes  des 
eaux  de  lavage  concentrées. 

Soit,  pour   la  totalité   du  mouchoir  (5  centimètres       mgr 

cubes),  acide  nitrique o,5i5 

A  déduire  acide  nitrique  préexistant  dans  le  mouchoir.     0,011 

D*où  acide  réel  trouvé o  ,5o4 

Résumé» 

mer 
Acide  nitrique  rois  sous  forroe  de  nitrate o,534 

Acide  nitrique  retrouvé o  ,5o4 

Différence o  ,o3o 


(i)  Je  dis  au  maximum  parce  qu^ane  partie  de  Tiodigo  a  pu  être  décolorée 
par  du  nilrito. 


(97) 

Autre  résultat  sur  un  mouchoir  semblable, 

nigp 
Acide  nitrique  rais  sous  forme  de  nitrate ^     o ,  534 

Acide  nitrique  retrouvé o  ,46g 

Différence o  yo65 

Ainsi,  quand  il  existe  dans  les  mouchoirs  même  de  très- 
petites  quantités  d'acide  nitrique,  la  méthode  de  mon  sa- 
vant maitrè,  M.  Boussingault,  permet  de  les  retrouver  avec 
une  suffisante  précision . 

Application  de  ta  méthode  de  M,  Boussingauh  à  F  examen 
des  mouchoirs  exposés  à  Vair  de  la  campagne. 

Parmi  les  essais  que  j'ai  entrepris  à  ce  sujet,  et  qui  tous 
s'accordent  entre  eux,  je  rapporterai  le  résultat  d'une  expé- 
rience qui  s'est  accomplie  dans  les  circonstances  les  plus 
favorables  à  l'opinion  que  je  combats. 

Le  14  janvier  i865,  à  une  heure  de  l'après-midi,  sous 
un  hangar  ouvert  à  tous  les  vents  et  placé  au  milieu  d'une 
prairie  dans  la  campagne  de  Rouen,  on  expose  pendant  vingt- 
quatre  heures  un  mouchoir  alcalinisé  et  mesurant  38  déci- 
mètres carrés  de  surface.  Le  vent  d'ouest  souffle  violem- 
ment, et  pendant  la  nuit  il  survient  un  orage  avec  pluie, 
tonnerre  et  éclairs.  Déjà,  dans  la  nuit  du  12,  il  y  avait  eu 
chute  de  grêle,  et  la  foudre  s'était  fait  entendre  également 
dans  la  nui  t  du  1 3  au  1 4  • 

Pendant  la  durée  de  l'exposition  du  mouchoir,  la  tem- 
péra ture  de  l'air  a  été:  maxima-Hpdegrés,  minima  -H  2  de- 
grés; le  baromètre  a  marqué  0^,736  à  o  degré,  ei  l'hy- 
gromètre 93  d^rés. 

Plusieurs  de  mes  papiers  réactifs,  à  sensibilité  très-diffé- 
rente, ont  été  placés  les  uns  à  côté  des  autres  près  des 
mouchoirs.  Tous  ont  fortement  bleui  dans  leur  partie  io- 
durée.  Le  lavage  de  chacun  des  mouchoirs,  fait  d'après  la 
méthode  indiquée  plus  haut,  a  fourni  un  liquide  ambré 

in*.  deCkim.  et  de  Phys,^  4«  série,  T.  VII.  ( JanTÎer  1866.)  7 
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dans  lequel  Tapplication  du  procédé  de  M.  Boussingault 
pour  la  recherche  de  Tacide  nitrique  a  donné  les  résultats 
suivants  :  titre  de  Tindigo,  a",  a  =  o"6'-^534  AzO*. 

Avant  on  lisait  sur  la      ce 

burette 2,3 

Après 2,35 

Différence.. . ,     o,o5  =  o'"»*',oi2  acide  nitrique  dans  les 

4  centimètres  cubes  des  eaux  de 
lessivage. 

Soit^  pour  la  totalité  des  5  centimètres  cubes  acide      mgr 
nitiîque o,oi5 

Résumé, 

Acide  nitrique  trouve  dans  le  mouchoir  exposé  à      m%^ 

l'air o,oi5 

A  déduire  acide  nitrique  préexistant  dans  le  mou- 
choir témoin  non  exposé , o,oi  i 

Différence  comprise  dans  la  limite  d'erreur. . .      o ,  oo4 

Ainsi,  absence  des  composés  uîtreux  dans  des  mouchoirs 
exposés  pendant  vingt-quatre  heures  dans  une  atmosphère 
agitée  et  colorant  en  bleu  intense  des  papiers  de  tournesol 
vineux  mi-ioduré,  sensible  et  ^eii  sensible  (i).  Même  ré- 
sultat négatif  avec  des  mouchoirs  exposés  à  Tair  très-actif  du 
parc  d'Ecorchebœuf,  situé  à  trois  ou  quatre  lieues  de  Dieppe, 


(i)  On  remarquera  cfailleurt  que  la  présence  des  composét  nitreux  dans 
les  mouchoirs  exposés  à  Pair  de  la  campa^jne  n^eûl  pas  démontré  davantage 
le  rôle  qu'on  leur  attribue  sur  les  réactifs  de  rozone,car  ils  eussent  très- 
bien  pu  être  apportés  à  Pétat  do  nitrate  ou  de  nilrite,  sans  action  sur  ces 
réactifs.  On  sait  aussi  que  M.  Boussingault,  dans  ses  importants  travaux  sur 
les  eaux  météoriques,  a  constaté,  dans  la  rosée  provenant  de  la  condensation 
de  rhumidité  atmosphérique,  une  proportion  d^ammoniaque  très-supérieure 
à  cello  que  pouvait  saturer  Tacide  nitrique  égalemeqt  dosé  dans  eette  rosée, 
ce  qui  parait  encore  exclure  Pexistence  des  acides  nilreux  libres  daiis  Tal- 
mosphère. 

Un  éminent  météorologiste,  M.  Ch.  Sainte-Claire  Deville,  est  arrivé  éga- 
Imitoly  de  soa  côté,  à  des  résoluts  analogues. 


(  99.) 
et  que  son  propriétaire,  M.  Jules  Reiset,  avait  eu  1  extrême 
obligeance  de  mettre  à  ma  disposition* 

Application  de  la  méthode  de  M.  Boussingault  à  V examen 
des  mouchoirs  exposés  à  F  air  nitreux  artificiel. 

Pour  conserver  à  Texpérience  précédente  toute  sa  valeur, 
et  montrer  une  fois  de  plus  que  les  résultats  négatifs  ne 
pouvaient  être  dus  à  Tinsuffisance  de  la  méthode  suivie  pour 
retrouver  les  composés  nitreux,  il  était  encore  utile  de  la 
soumettre  à  un  nouveau  contrôle,  celui  de  la  synthèse. 

A  cet  effet,  on  a  disposé,  dans  une  chambre  en  cristal^ 
une  atmosphère  nitreuse  artificielle  composée  d^air  ordi- 
naire additionné  de  o,oooo5  de  son  volume  d'hypoazo- 
tide ,  conformément  aux  indications  mêmes  de  M.  Cloëz  ^ 
et,  dans  cette  atmosphère,  nous  avons  exposé  pendant 
YJng^quatre  heures,  comme  en  opérant  sur  Taîr  de  la  cam- 
pagne, un  mouchoir  alcalinisé  et  deux  papiers  mi-iodurés 
de  sensibilité  fort  différente.  On  constate,  après  Texpé- 
rience,  que  des  deux  papiers  réactifs  employés,  le  sen^ 
sible  seul  avait  fortement  bleui  dans  sa  partie  iodurée, 
l'autre  n'avait  subi  aucune  altération^  ce  qui  montre  que 
le  principe  actif  était  eif  trop  petite  quantité  pour  Tim- 
pressionner^  Cependant  on  a  retrouvé,  dans  les  eaux  de  les- 
sivage du  mouchoir,  une  proportion  très-notable  de  nitrate, 
ainsi  que  rétablissent  les  données  qui  suivent  : 


ce 


Tolnroe  des  eaux  de  lessivage  concentrées 5,o 

Volume  prélevé  pour  la  recherche  des  composés  nttreux. .     4  >  o 


mgr 

...  I  I  »oo 

Titre  de  la  liqueur  indigo  a^'^yS  >      ^ 


I  ,ooo  nitrate  de  potasse. 
534  acide  nitrique. 


ce 


Avant  on  lisait  sur  la  burette  à  indigo 3,4o 

Après ^>3o 

D'où  indigo  décoloré  par  les  composés  nitreux..     4>9^ 
représeount  addc  nitrique  i"»»%i89. 

7- 


(    lOO   ) 

Soitf  pour  le  volume  total  ou  5  centimètres  cubes  des 
eaux  de  lessivage  concentrées  :  i™s'',486  acide  nitrique. 

Ainsi,  par  la  méthode  suivie,  il  est  possible  de  constater, 
sur  un  mouchoir  exposé  dans  un  air  rendu  nitreux  artifi- 
ciellement, de  petites  quantités  de  composés  nitreux,  alors 
même  quil  n'y  en  a  pas  dans  cet  air  une  dose  suffisante 
pour  bleuir  le  tournesol  vineux  mi-ioduré  peu  sensible. 

Par  conséquent,  si  l'on  n'en  a  pas  retrouvé  dans  les  mou- 
choirs exposés  à  Tair  de  la  campagne,  c^est  qu'ils  n'en  con- 
tenaient pas,  d'autant  plus  que  cet  air  était  bien  plus  riche 
en  principe  actif  que  Tatmosphère  artificielle,  puisque, 
contrairement  à  celle-ci,  il  avait  pu  bleuir  fortement  le 
papier  réactif  le  moins  sensible. 

Répétée  à  plusieurs  reprises,  cette  expérience  a  toujours 
fourni  des  résultats  semblables. 

Enfin,  vérifiée  une  dernière  fois  et  d'une  manière  com- 
parative, en  transportant  la  chambre  de  cristal  à  air  nitreux 
artificiel  sous  le  hangar  même  où  les  mouchoirs  étaient 
exposés  à  Fair  de  la  campagne,  de  façon  à  soumettre  les 
deux  séries  de  mouchoirs  aux  .mêmes  influences  lumi" 
neuses^  toujours  on  a  constaté  l'absence  des  composés  ni- 
treux dans  les  mouchoirs  alcalinisés  exposés  vingt-quatre 
heures  à  l'air  très-actif  de  la  campagne,  et  leur  présence 
constante,  au  contraire,  et  en  quantité  notable,  dans  les 
mouchoirs  soumis  à  Tair  nitreux  artificiel  de  la  chambre 
en  cristal,  alors  que  cet  air  s'était  montré  inactif  vis-à-vis 
du  papier  mi-ioduré  peu  sensible. 

Par  conséquent,  on  peut  conclure  de  toutes  ces  observa- 
tions que  les  composés  nitreux  ne  sont  pas  la  cause  des 
altérations  que  Vair  atmosphérique  fait  subir  aux  réactifs 
que  j^ emploie  pour  constater  son  actii^ité  chimique. 

m 

RÉSUMÉ. 

De  ce  qui  précède  on  peut  conclure  : 


(  »o'  ) 
i^  Parmi  les  composés  nitreux  connus 

(AzO%  AzO»,  AzO*,  AzO»), 

il  n*y  a  que  Tacide  azotique  et  rhypoazotide  qui  puissent 
exister  à  Tétat  libre  dans  Tair. 

Q?  L'acide  nitrique,  comme  Tacide  sulfurique  suffisam- 
ment dilué,  n'a  pas  d'action  sur  l'iodure  de  potassium 
neutre  en  dissolution  étendue.  Cependant,  il  n'en  est  pas 
de  même  d'un  mélange  d'air  et  d'hypoazotide  ;  mais  alors 
l'alcalinité  signalée  dans  le  sel  de  potassium  soumis  à  cette 
action  s'explique  mieux  en  la  supposant  produite  par  l'ozone 
engendré  sous  l'influence  de  Toxydation  même  du  bi oxyde 
d'azote,  auquel,  on  le  sait,  Thypoazotide  donne  naissance  au 
contact  de  Teau,  qu'en  la  faisant  déduire,  également  par 
hypothèse,  d'une  formation  de  nitrite  de  potasse. 

3^  Les  expériences  à  l'aide  desquelles  on  a  prétendu 
établir  la  présence  de  l'acide  nitrique  libre  dans  l'atmo- 
sphère sont  trop  imparfaites  pour  que  la  conclusion  qu'on 
en  a  tirée  ne  soit  pas  au  moins  réservée. 

4^  Aucune  observation   sérieuse   ne  prouve  davantage 
.  Texistence  de  l'hypoazotide  et  surtout  sa  persistance  à  l'état 
de  liberté  dans  l'air. 

5°  Non-seulement  Thypothèse  de  l'existence  des  com- 
posés nitreux  dans  l'air  ne  facilite  pas  l'interprétation  des 
résultats  constatés  sur  l'atmosphère  par  l'emploi  des  pa- 
piers îodurés  à  base  d'amidon  ou  de  tournesol  vineux,  mais 
de  plus  elle  se  trouve  en  contradiction  formelle  avec  les  faits 
mis  en  évidence  par  les  observations  ozonométriques.  En 
général,  c'est  quand  l'air  manifeste  des  propriétés  acides 
moins  prononcées,  que  les  réactifs  de  Tozone  se  colorent  le 
plus. 

6^  Si  les  composés  nitreux  étaient  la  cause  des  colora- 
tions que  prennent  dans  Tair  de  la  campagne  les  papiers 
réactifs,  on  devrait  retrouver  ces  mêmes  composés  nitreux 
dans  les  surfaces  absorbantes  de  nature   alcaline  qu'où 


(  ïo^  ) 
expose  à  leur  influence.  Or,  on  n*en  retrouve  jamais  dans 
les  conditions  qui  ont  été  signalées  dans  le  Mémoire.  Et 
cependant,  ces  mêmes  surfaces  absorbantes  soumises  à  l'ac- 
tion d'une  atmosphère  rendue  artificiellement  nilreuse  à 
la  dose  de  o,  oooo5  en  volume,  retiennent  des  quantités 
facilement  appréciables  de  nitrate. 

Les  deux  exemples  suivants  fournissent  la  preuve  de  ces 
assertions. 

Air  très-actif  de  la  campagne  (les  papiers  réactifs 
sensibles  et  peu  sensibles  bleuissent  fortement). 

Acide  nitrique  dosé  dans  le  moueboir  alcalin  exposé  ^ 

vingt-quatre  heures  à  Pair  très-actif o,oi5 

Acide  nitrique  dosé  dans  le  moueboir  alcalin  témoin  non 

exposé  à  Taîr 0,0 ii 

Différence  comprise  dans  la  limite  d'erreur o,oo4 

jiir  rendu  artificiellement  nitreux  (contenant  en  vo- 
lume o,oooo5  d'hypoazotide). 

Le  papier  réactif  peu  sensible  n'a  pas  varié. 

Le  papier  sensible,  au  contraire,  a  fortement  bleui. 

Acide  nitrique  dosé  dans  le  mouchoir  alcalin  exposé      ^^^ 

vingt-quatre  heures  à  Tair  nitreux i  ,4^ 

Acide  nitrique  dosé  dans  le  mouchoir  alcalin  témoin  non 

exposé 0,01 1 

Acide  nitrique  apporté i  ,47^ 

^^  Par  conséquent,  les  composés  nitreux  ne  sont  pas  la 
cause  des  altérations  que  Voir  atmosphérique  fait  subir 
aux  réactifs  employés  pour  constater  son  activité  chi^ 
mique. 


(  «o3) 

DE  LICTION  DO  PLATME,  DU  BliTHilliniM,  DU  BHDDiUH 

ET  DE  L IRIDILH 

sir  Teii  i€  Moitj  sir  les  iisttliliiis  aqieiies  it%  bjpocbUrites,  sir  le 
perajde  i'iijibgèie  et  sir  Têiygèie  noiisé  ^ 

Par  m.  C.-F.  SCHOENBEIN. 


(Trmduit  de  Tallemand,   ]Nir  M.  Feitz.) 


Dans  un  de  mes  derniers  Mémoires  j*ai  annonce  qn^une 
dissolution  alcoolique  de   photocyanine  décolorée  par  la 
quantité  de  chlore  strictement  nécessaire  redevient  bleue 
sous  V action  da  noir  de  platine,  de  même  que  sous  Faction 
de  la  lumière  solaire.  Cette  coloration  tient  à  une  sépara-* 
tion  du  chlore  de  la  photocyauine*,  on  pourrait  donc  sup- 
poser que  le  métal  se  combine  avec  le  chlore  comme  le 
thallium,  le  zinc,  le  chlorure  de  zinc  et  d'autres  substances' 
avides  de  chlore  qui,  d'après  mes  observations  antérieures, 
ramènent  an  bleu  la  photocyanine  décolorée  par  de  Teau 
de  chlore.  Il  se  peut  aussi  que  le  platine  agisse  de  la  même 
manière  que  la  lumière,  c'cst-n-dire  qu'il  détermine  le 
chlore  absorbé  par  la  photocyanine  à  réagir  sur  Teau  pour 
se  transformer  en  acide  chlorhydriqne  et  en  oxygène. 

L'eao  de  chlore  se  combine  très-lentement  avec  le  pla- 
tine, et  cependant  le  platine  réduit  à  un  grand  état  de  divi- 
sion colore  presque  instantanément  une  dissolution  de  pho- 
tocyanine décolorée  par  de  Feau  de  chlore,  à  condition 
toutefois  qu'il  n'y  ait  pas  de  chlore  en  liberté;  j*ai  supposé 
que  le  platine  produit  cette  coloration  rapide  en  transfor- 
mant le  chlore  et  Teau  en  acide  chlorhydrique  et  en  oxy- 
gène, et  les  réactions  que  je  vais  décrire  prouvent  que  ma 
supposition  était  entièrement  fondée. 

Du  noir  de  platine  projeté  dans  de  Feau  de  chlore  con- 
centrée produit  an  dégagement  de  nombreuses  bulles  ga- 
zeuses qui  9  convenablement  recueillies  >  possèdent  toutes 
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Jes  propriétés  de  Toxygène  ordinaire  ;  il  va  sans  dire  que  ce 
dégagement  de  gaz  est  d'autant  plus  abondant  que  Teau 
renferme  plus  de  chlore  et  que  le  noir  de  platine  en  contact 
avec  le  chlore  est  en  plus  grande  quantité.  Dans  une  expé- 
rience faite  avec  80  grammes  d'eau  de  chlore  et  5  grammes 
de  noir  de  platine,  j'ai  obtenu,  dans  l'espace  de  douze 
heures,  i5  centimètres  cubes  d'oxygène;  j'ajouterai  que  la 
mousse  de  platine  fraîchement  préparée  produit  aussi  un 
dégagement  appréciable  d'oxygène  avec  Teau  de  chlore  ;  ee 
dégagement  est  cependant  moins  abondant  que  celui  que 
produit,  toutes  choses  égales  d'ailleurs,  le  noir  de  platine. 

Le  ruthénium  à  l'état  spongieux  exerce  sur  l'eau  de 
chlore  une  action  bien  plus  énergique  que  le  platine,  ainsi 
que  cela  résulte  des  expériences  suivantes.  En  introdui- 
sant, sous  une  petite  cloche  à  gaz  renversée  sur  de  Teau 
de  chlore  concentrée  qui  la  remplit,  de  petits  morceaux  de 
ruthénium  spongieux  ne  pesant  ensemble  que  oB'*,i5,  je 
vis  se  produire  instantanément  un  dégagement  de  gaz  telle- 
ment abondant,  que  les  petits  fragments  de  ruthénium  se 
soulevèrent  sous  l'action  des  bulles  gazeuses  qui  se  déga- 
geaient à  leur  surface,  et  qu'en  dix  minutes  il  y  eut  déjà 
5  centimètres  cubes  d'oxygène  dégagé.  Il  est  presque  inutile 
de  dire  que  le  dégagement,  plus  abondant  au  commence- 
ment, se  ralentissait  au  fur  et  à  mesure  que  le  chlore  di- 
minuait dans  le  liquide  essayé. 

J'ai  fait  agir  les  mêmes  fragments  de  ruthénium  spon- 
gieux pendant  quatorze  jours  sur  de  l'eau  de  chlore  fré- 
quemment renouvelée,  sans  pouvoir  constater  une  diminu- 
tion dans  le  dégagement  d'oxygène  ;  on  peut  conclure  de 
cette  expérience  que  l'action  du  ruthénium  sur  l'eau  de 
chlore  ne  diminue  pas,  quelque  longtemps  que  ces  deux 
substances  se  trouvent  en  contact. 

L'eau  de  chlore  qui  se  trouve  en  contact  avec  la  mousse 
de  ruthénium  devient  naturellement  d'autant  plus  acide 
que  le  métal  agit  plus  longtemps  sur  elle;  l'acide  qui  se 
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forme  n'est  autre  que  Tacide  chlorhydrique  contenant  à 
peine  quelques  traces  de  ruthënium.  On  peut  conclure  de  là 
que  le  ruthénium  ne  subit  aucune  modification  pendant 
son  action  sur  l'eau  de  chlore,  et  que  la  transformation  du 
chlore  et  de  l'eau  en  acide  chlorhydrique  et  en  oxygène, 
sous  Tinfluence  du  contact  du  ruthénium,  est  une  action 
purement  cataly tique. 

Il  ne  faut  pas  oublier  de  remarquer  que  Finfluence  cata- 
lytique  du  métal  se  produit  aussi  bien  dans  l'obscurité  com- 
plète que  dans  la  lumière  diffuse,  comme  j'ai  pu  m'en 
assurer  en  constatant  que  le  ruthénium  agissant  sur  de 
l'eau  de  chlore  placée  dans  une  cave  complètement  obscure 
en  dégage  une  quantité  d'oxygène  sensiblement  égale  à 
celle  qu'il  dégagerait  dans  la  lumière  diffuse,  les  autres, 
conditions  restant  les  mêmes.  Cette  expérience  prouve  que 
le  ruthénium  peut  transformer  l'eau  de  chlore  en  oxygène 
et  en  acide  chlorhydrique,  sans  l'influence  de  la  lumière, 
avec  la  grande  différence  cependant,  que  l'action  du  métal 
est  beaucoup  plus  grande  que  celle  de  la  lumière;  de  sorte 
que  sous  ce  rapport  on  pourrait  dire  que  le  ruthénium  est 
de  la  lumière  condensée. 

Il  résulte  de  ce  qui  précède  qu'on  pourrait  préparer  de 
pins  grandes  quantités  d'oxygène  en  utilisant  l'action  du 
ruthénium  sur  l'eau  de  chlore;  il  suffirait  pour  cela  de  faire 
arriver  un  courant  de  chlore  sur  une  quantité  suffisante  de 
ruthénium  spongieux  entouré  d'eau;  dans  ces  conditions, 
le  chlore  agirait  sur  l'eau  et  la  transformerait  en  oxygène  et 
en  acide  chlorhydrique.  On  ne  peut  cependant  guère  son- 
ger à  cette  manière  de  préparer  en  grand  l'oxygène,  à  cause 
delà  trop  grande  rareté  du  métal.  Heureusement  de  petites 
quantités  de  ruthénium  spongieux  suffisent,  ainsi  que  cela 
résulte  de  ce  qui  précède,  pour  démontrer  d'une  manière 
frappante  dans  les  cours  l'action  du  ruthénium  sur  l'eau  de 
chlore,  si  remarquable  au  point  de  vue  théorique. 

Quant  à  Taction  du  rhodium  sur  l'eau  de  chlore,  elle  est 
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semblable  à  celle  du  ruthénium;  ce  métal  en  dégage  aussi 
de  l'oxygène  en  quantités  beaucoup  plus  grandes  que  le 
platine,  ainsi  que  cela  ressort  d'une  comparaison  faite  entre 
les  quantités  d'oxygène  dégagées  par  du  rhodium  et  du  pla- 
tine placés  dans  des  circonstances  identiques.  Comme  le 
rhodium  qui  a  servi  à  mes  expériences  était  sous  la  forme 
d'une  poudre  métallique  assez  grossière,  tandis  que  le  pla- 
tine était  à  l'état  de  noir,  on  peut  admettre  qu'il  aurait  été 
encore  beaucoup  plus  actif  s'il  avait  été  aussi  divisé  que  le 
platine. 

L'iridium  pulvérisé  paraît  aussi  transformer  Teau  de 
chlore  en  acide  chlorhydrique  et  en  oxygène;  je  suis  du 
moins  tenté  de  le  croire  à  cause  des  petites  bulles  de  gaz 
qui  se  dégagent  de  la  surface  de  ce  métal  quand  on  le 
plonge  dans  de  l'eau  de  chlore.  Comme  je  n'avais  à  ma  dis- 
position que  de  très-petites  quantités  d'iridium,  et  que  le 
dégagement  de  gaz  produit  par  ce  métal  était  excessivement 
faible,  je  n'ai  pu  recueillir  assez  de  gaz  pour  en  déterminer 
exactement  la  nature.  Les  quantités  de  gaz  dégagé  sous  l'in-> 
fluence  du  contact  du  ruthénium,  du  rhodium  et  du  pla- 
tine étaient  au  contraire  plus  que  suffisantes  pour  enflam- 
mer de  petits  morceaux  de  bois  présentant  des  points  en 
ignition,  de  manière  à  ne  permettre  aucun  doute  sur  la  na- 
ture du  gaz. 

Je  tiens  à  profiter  de  cette  occasion  pour  déclarer  que  je 
dois  à  la  bonté  de  M.  Deville  le  noir  de  platine  qui  a  servi 
à  mes  expériences  ;  le  rhodium  et  Tiridium  m'ont  été  four- 
nis par  mon  ami  Wœhler.  Quant  au  ruthénium,  je  l'ai 
reçu  de  la  main  même  de  celui  qui  l'a  découvert,  et  que  la 
mort  a  enlevé  trop  tôt  à  la  science. 

L'identité  de  l'action  de  la  lumière  et  des  métaux  dont  je 
viens  de  parler,  sur  l'eau  de  chlore,  m'a  fait  sypposcr  que 
ces  réactifs  agiraient  aussi  d'une  manière  analogue  sur  l'eau 
de  brome  et  sur  l'eau  d'iode.  On  sait  que  la  lumière  solaire 
la  plus  intense,  tombant  directement  sur  l'eau  de  brome  ou 
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sur  Teau  d'iode,  ne  décompose  que  trës-lenlement  ces 
corps,  ainsi  que  cela  résulte  de  ce  fait^  que  ces  liquides  con- 
tenus dans  des  vases  fermés  peuvent  rester  exposés  pendant 
plusieurs  semaines  à  la  lumière  solaire  sans  qu'on  puisse 
constater  un  changement  dans  leur  couleur  ;  Teau  de  chlore 
la  plus  concentrée  se  transforme,  au  contraire,  dans  les 
mêmes  cirèonstauces,  si  rapidement  en  acide  chlorhydrique 
et  en  oxygène,  qu'on  peut  voir  ce  dernier  se  dégager.  Mes 
expériences  ont  prouvé  que  le  ruthénium,  le  rhodium,  le 
platine  et  Tiridium  n'agissent  que  très-lentement  sur  Teau 
de  brome  ou  d'iode,  ce  qui  prouve  que  sous  ce  rapport  ces 
métaux  se  comportent  comme  la  lumière. 

On  sait  depuis  longtemps  que  sous  Tinfluence  de  la  lu- 
mière solaire  directe  il  se  dégage  des  quantités  notables 
d'oxygène  des  dissolutions  aqueuses  d'hypochlorites,  ce 
qui  tient  naturellement  à  la  transformation  rapide  qu'é- 
prouvent ces  sels,  qui  dans  ces  conditions  se  changent  en 
chlorates,  chlorures  et  oxygène.  Cette  influence  chimique  de 
la  lumière  me  fit  supposer  que  les  métaux  que  j'étudie  peu- 
Tent  produire  la  même  action,  et  mes  expériences  ont  mis 
hors  de  doute  l'exactitude  de  cette  supposition.  Du  ruthé- 
nium spongieux  introduit  dans  une  dissolution  un  peu  con- 
centrée d'un  hypochlorite  alcalin,  par  exemple  d'hypo- 
chlorite  de  chaux,  produit,  même  dans  une  obscurité 
complète,  un  dégagement  considérable  d'un  gaz  qui  n'est 
autre  que  de  l'oxygène,  ainsi  que  de  nombreux  essais  me 
l'ont  prouvé. 

Le  rhodium,  le  noir  de  platine  et  l'iridium  agissent 
comme  le  ruthénium,  mais  avec  une  activité  moindre,  sur 
les  dissolutions  d'hypochlorites.  Des  expériences  que  j'ai 
faites  sur  ce  sujet  je  crois  pouvoir  conclure  que  ces  métaux 
suivent,  dans  la  décomposition  des  hypochlorites,  le  même 
ordre  que  dans  la  transformation  de  l'eau  de  chlore  en  acide 
chlorhydrique  et  en  oxygène.  Dans  tous  les  cas  le  ruthé- 
nium se  distingue  sous  ce  rapport  par  la  plus  grande  acti- 
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vite;  riridium,  au  contraire,  produit  cette  transformatioti 
avec  le  plus  de  lenteur. 

Quelque  problématique  que  doive  nous  paraître  la  trans- 
formation que  ces  métaux  font  subir  à  l'eau  de  chlore  et 
aux  hypocUorites  en  dissolution,  elle  nous  rappelle  cepen- 
dant involontairement  la  décomposition  que  ces  mêmes  mé- 
taux font  subir  à  Teau  oxygénée,  et  l'on  peut  supposer  qu'il 
existe  un  rapport  quelconque  entre  ces  diverses  actions, 
quelle  qu'en  soit  d'ailleurs  la  cause,  c'est*à-dire  que  ces  dé- 
compositions ou  ces  transformations  doivent  avoir  une  seule 
et  même  cause. 

Une  autre  analogie  d'action  consiste  en  ce  que  ces  mé- 
taux déterminent  l'oxygène  ordinaire  à  se  combiner  chimi- 
quement avec  [rhydrogène  dans  des  conditions  où  ces 
éléments  se  montrent  ordinairement  complètement  indif- 
férents; on  sait  que  sous  l'influence  du  contact  du  pla- 
tine (i),  du  ruthénium,  etc.,  Toxygène  ordinaire  produit 
une  série  d'autres  oxydations  qu'il  ne  peut  pas  produire 
seul.  U  résulte  de  tous  ces  faits  que  les  métaux  en  question 
ont  une  influence  spéciale  sur  Toxygène,  et  que  sous  cette 
influence  se  produisent  certaines  oxydations  et  certaines 
désoxydations.  Quoique  dans  l'état  actuel  de  la  science  ces 
actions,  et  surtout  les  décompositions  que  ces  métaux  exer- 
cent sur  l'eau  de  chlore,  sur  les  dissolutions  des  hypochlo- 
rites  et  sur  le  peroxyde  d'hydrogène,  soient  encore  inexpli- 
cables pour  nous,  j'essayerai  cependant  d'émettre  une 
supposition  sur  la  cause  de  ces  phénomènes  énigma tiques. 

(i)  A  cette  occasion,  je  ferai  remarquer  que  j''ai  entrepris,  il  y  a  quelques 
années,  en  présence  de  M.  Claus,  une  série  dressais  avec  le  ruthénium  pré- 
paré par  ce  chimiste;  il  est  résulté  de  ces  expériences  que  le  ruthénium 
possède  au  plus  haut  degré  toutes  les  propriétés  du  platine  vis*à-Ti8  de 
Toxygène  ;  il  catalyse  a?ec  une  grande  Tivacité  le  peroxyde  d^hydrogène^  dé* 
termine  Toxygëne  ordinaire  à  former  avec  la  teinture  alcoolique  de  gaiac  la 
combinaison  bleue  que  produit  Tosone  seul,  clc.j  on  peut  donc,  sous  ce 
rapport,  considérer  le  ruthénium  comme  an  des  plut  aclift  des  métaux  ona- 
logmi  au  platine. 
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Je  m'abstiendrais  certainement  de  le  faire  si  je  n'avais  pas 
soas  les  yeux  quelques  faits  qui,  à  mon  avis,  renferment  la 
clef  de  cette  énigme.  Cependant,  avant  de  citer  ces  faits,  je 
crois  convenable  de  faire  les  remarques  suivantes. 

L'oxygène  libre  ou  combiné  peut  exister  sous  différents 
états  allotropiques  et  peut  passer  d'un  état  à  l'autre  sous 
Tinfluence  de  causes  très-diverses  :  c'est  là  un  fait  que  les 
expériences  que  j'ai  continuées  pendant  plusieurs  années 
out  mis  complètement  hors  de  doute.  Il  n'est  plus  permis 
d'élever  un  doute  sur  le  rôle  que  les  modifications  allotro- 
piques de  rpxygène  jouent  dans  l'action  de  ce  corps  sur 
les  autres  substances. 

L'oxygène  ordinaire  électrisé  ou  bien  dilué  et  soumis  i 
l'action  du  phosphore  en  présence  de  la  vapeur  d'eau, 
acquiert  des  propriétés  nouvelles  et  surtout  peut  produire 
des  oxydations  qu'il  ne  pouvait  produire  dans  son  état  ordi- 
naire. Je  n'ose  pas  encore  émettre  une  supposition  quel* 
conque  pour  expliquer  en  quoi  consiste  ce  changement 
d*état;  mais  toujours  est-il  que  l'oxygène  rendu  actif  par 
n'importe  quel  moyen  peut  être  ramené  à  son  état  d'inac- 
tivité ordinaire  dans  des  circonstances  très-variées.  Parmi 
les  moyens  d^enlever  à  l'oxygène  actif  son  activité  chi- 
mique ou  de  le  désozoniser,  il  faut  placer  en  première  ligne 
la  chaleur,  ainsi  que  cela  résulte  de  ce  que  l'oxygène  ozo- 
nisé d'une  manière  quelconque  perd,  d'après  mes  expé- 
riences et  d'après  celles  de  MM.  de  la  Rive  et  Marignac,  à 
une  température  d'environ  i5o  degrés,  son  pouvoir  oxydant 
en  même  temps  que  son  odeur  caractéristique.  Outre  la 
chaleur,  il  existe  un  assez  grand  nombre  de  réactifs  pondé- 
rables de  natures  très-diverses,  jouissant  de  la  propriété  de 
ramener,  même  à  la  température  ordinaire  et  sans  subir  de 
changement  appréciable,  l'oxygène  ozonisé  à  son  état 
d'inactivité  ordinaire  et  de  gaz  sans  odeur;  à  cette  classe 
de  corps  appartiennent  le  ruthénium,  le  rhodium,  le  pla- 
ûne  et  l'iridium. 
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Si  dans  un  flacon  d^un  litre,  contenant  de  Poxygène  ozo- 
nisé en  quantité  suffisante  pour  bleuir  instantanément  une 
bande  de  papier  amidonné  et  imprégné  d'iodure  de  potas- 
sium, on  introduit  i  gramme  de  noir  de  platine,  il  suffit 
d'agiter  pendant  quelques  secondes  la  poudre  métallique 
avec  le  gaz  contenu  dans  le  flacon  pour  priver  Toxygène  de 
sa  propriété  de  bleuir  le  papier  réactif,  qui  reste  complète- 
ment blanc  quelque  longtemps  qu'on  le  laisse  exposé  à 
l'action  du  gaz;  inutile  défaire  remarquer  que  dans  ces  cir- 
constances l'odeur  si  caractéristique  de  l'ozone  disparaît 
entièrement.  Pour  détruire  Tozone  par  le  platine,  il  n'est 
même  pas  nécessaire  d'agiter;  car  si  on  laisse  pendant  quel- 
ques minutes  en  contact  la  poudre  métallique  et  Tair  chargé 
d'ozone  contenu  dans  la  bouteille,  celui-ci  perd  de  même 
la  propriété  de  bleuir  le  papier  réactif.  On  peut  aussi  faire 
cet  essai  en  faisant  passer  un  courant  d'air  ozonisé  sur  du 
noir  de  platine  contenu  dans  un  petit  tube;  dans  ces  cir- 
constances l'ozone  se  détruit  absolument  comme  si  on  l'avait 
fait  passer  dans  un  tube  de  verre  convenablement  chauffé. 
En  eflet,  si  l'air  ozonisé  ne  passe  pas  trop  rapidement  sur  le 
noir  de  platine,  il  sort  du  tube  sans  la  moindre  odeur  et  ne 
produit  plus  ni  la  coloration  bleue  du  papier  réactif,  ni 
aucune  autre  des  actions  oxydantes  de  l'ozone. 

Il  résulte  de  mes  expériences  antérieures  que  le  platine 
n'est  pas  du  tout  oxydé  par  Tozone,  quelles  que  soient 
d'ailleurs  les  circonstances  dans  lesquelles  on  fait  agir  l'un 
sur  l'autre  ces  deux  corps  et  la  durée  de  leur  action;  on  ne 
peut  donc  expliquer  la  disparition  de  l'ozone  en  admet- 
tant qu'il  se  soit  combiné  avec  le  métal,  et  il  ne  reste  plus, 
à  mon  avis,  qu'à  supposer  que  sous  l'action  de  contact  du 
platine,  l'oxygène  ozonisé  est  ramené  à  son  état  d'inactivité 
chimique,  absolument  comme  lorsqu'il  est  soumis  à  l'action 
de  la  chaleur. 

Le  ruthénium,  le  rhodium  et  l'iridium  exercent,  de 
même  que  le  platine,  une  action  décomposante  sur  l'ozone, 
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et  comme  il  y  a  tout  Heu  de  croire  que  ces  trois  métaux 
ne  s'oxydent  pas  plus  que  le  platine  dans  ces  circonstances, 
on  peut  bien  leur  attribuer  aussi  le  pouvoir  de  transfor- 
mer l'oxygène  ozonisé  en  oxygène  ordinaire,  quelle  que 
soit  d'ailleurs  la  nature  de  ce  changement  d'état.  Cette 
action  de  désozonisation  produite  par  le  platine,  etc.,  doit, 
dans  tons  les  cas,  paraître  étonnante  quand  on  considère 
que  sous  Faction  de  contact  de  ces  mêmes  métaux  Toxygène 
ordinaire  acquiert  la  propriété  de  produire  une  série  d'oxy- 
dations semblables  à  celles  que  l'ozone  produit  a  lui  seul. 
Mais  d'autres  agents  produisent  aussi  sur  l'oxygène  des 
actions  en  apparence  opposées;  telles  sont,  par  exemple, 
la  lumière,  la  chaleur  et  rélectricité,  qui  peuvent  détermi- 
ner l'oxygène  à  entrer  en  combinaison  avec  certaines  sub- 
stances et  peuvent  aussi  le  séparer  d'autres  substances  avec 
lesquelles  il  est  combiné  chimiquement.  Nous  n'avons  donc 
pas  lieu  de  nous  étonner  de  voir  que  les  métaux  que  nous 
étudions  présentent  cette  activité  en  double  sens  et  pro- 
duisent sur  l'oxygène  des  actions  en  apparence  contradic- 
toires. 

De  ce  que  les  hypochlorites  sont,  comme  l'ozone,  des 
agents  très-énergîques  d'oxydation,  nous  pouvons,  à  mon 
avis,  conclure  que  l'oxygène  se  trouve  dans  ces  sels  à  l'état 
d'ozone;  cette  conclusion  résulte  aussi  de  ce  fait,  que  les 
hypochlorites,  en  présence  de  l'eau  oxygénée,  se  transfor- 
ment, ainsi  que  le  prouvent  mes  expériences,  en  chlorures, 
en  eau  et  en  oxygène  ordinaire,  de  même  que  l'ozone 
et  HO'  se  transforment  en  eau  et  en  oxygène  ordinaire. 

Comme,  d'après  ce  qui  précède,  le  platine,  le  ruthé- 
nium, etc.,  transforment  l'ozone  libre  en  oxygène  ordi- 
naire, il  se  peut  que  ces  métaux  possèdent  la  propriété  de 
faire  subir  la  même  transformation  à  l'ozone  combiné;  on 
voit  facilement  que  l'ozone  ainsi  modifié  ne  pourrait  plus 
rester  combiné,  mais  se  dégagerait  sous  forme  d'oxygène 
ordinaire  gazeux. 
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On  ne  peut  non  plus  mettre  en  doute  que  la  moitié  de 
To'xygène  contenu  dans  le  peroxyde  d'hydrogène  ne  se 
trouve  sous  un  état  non  ordinaire^  c'est-à-dire  à  Télat  d'oxy- 
gène actif,  ainsi  que  le  prouve  de  la  manière  la  plus  évi* 
dente  l'action  de  ce  peroxyde  sur  une  foule  de  matières 
oxydables.  Lorsqu'on  transforme  par  un  moyen  ou  par  un 
autre  cet  oxygène  actif  en  oxygène  inactif,  les  rapports  de 
ce  corps  avec  l'eau  sont  modifiés^  et  l'oxygène  ne  peut  plus 
former  avec  l'eau  la  combinaison  que  nous  appelons  per- 
oxyde d'bydrogène  :  il  se  sépare  de  la  combinaison  et  se 
dégage  à  l'état  gazeux. 

Mais  les  métaux  en  question,  de  même  que  la  chaleur, 
produisent  ce  changement  d'état  de  l'oxygène  actif  combiné 
avec  l'eau;  aussi  peuvent-ils,  sans  subir  de  modification 
appréciable,  décomposer  le  peroxyde  d'hydrogène.  Quant  à 
la  transformation  de  l'eau  de  chlore  en  acide  chlorhydri([ue 
et  en  oxygène  ordinaire,  produite  par  le  platine,  le  ruthé- 
nium, etc.,  il  faut,  pour  l'expliquer  dans  l'hypothèse  de 
Davy,  admettre  que  ces  métaux  déterminent  le  clilorc,  qui 
dans  cette  hypothèse  est  regardé  comme  un  corps  simple,  à 
se  combiner  avec  l'hydrogène  de  l'eau  pour  former  de 
l'acide  chlorhydrique.  Dans  ce  cas,  l'oxygène  dégagé  résul- 
terait de  la  décomposition  de  l'eau. 

Si  l'on  regarde,  au  contraire,  avec  Berthollet,  le  chlore 
comme  une  combinaison  intime  de  l'acide  muriatique  avec 
Toxygène,  et  si  l'on  admet  de  plus  que  cet  oxygène  se  trouve 
â  l'état  d'ozone,  la  transformation  que  subit  l'eau  de  chlore 
sous  l'influence  du  ruthénium,  du  platine,  etc.,  s'explique 
de  la  même  manière  que  celle  des  hypochlorites  et  de  Teau 
oxygénée.  Sous  l'influence  du  contact  du  ruthénium,  etc., 
l'oxygène  ozonisé  de  l'acide  muriatique  oxygéné  se  trans- 
formerait en  oxygène  ordinaire,  et  ce  changement  d'état 
serait  encore  favorisé  par  la  grande  tendance  de  l'eau  a 
former  un  hydrate  avec  l'acide  muriatique  (l'acide  chlor- 
hydrique de  Davy). 
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Inutile  de  me  demander  laquelle  de  ces  deux  explica- 
tions me  parait  la  plus  vraisemblable,  car  je  me  suis  déjà 
suffisamment  prononce  là-dessus  dans  d^ autres  communica- 
tions; je  remarquerai  simplement,  en  finissant, que  d'après 
les  résultats  de  mes  expériences  les  plus  récentes  l'oxygène 
ozonisé,  soit  combiné,  soit  libre,  ne  peut  exercer  d'action 
oxydante  sur  aucune  substance,  pas  plus  que  le  chlore  lui- 
même,  ainsi  que  cela  résulte  déjà  de  ce  simple  fait,  qiie  de 
Tozone  ou  du  chlore  entièrement  secs  ne  peuvent  nulle- 
ment décolorer  les  matières  colorantes  des  fleurs.  On 
trouve  des  indications  plus  précises  sur  ce  fait  dans  mon 
Mémoire  :  De  Vinjluence  de  Venu  sur  V activité  chimique 
fie  r ozone. 
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RECOERCUES  SIR  LA  DEKSITÊ  DE  L'OZONE; 

Par  m.  J.-L.  SORET. 


On  peut  résumer  do  la  manière  suivante  ce  que  l'on  sait 
actuellement  sur  les  relations  volumétrîques  de  l'ozone  (i)  : 

1°  L'oxyffène   ordinaire  diminue  de  volume  lorsqu'on 
l'ozonise,  c'est-à-dire  lorsqu'on  en  convertît  une  partie  en. 
ozone,  par  exemple  en  l'éleclrisant. 

2°  Lorsqu'on  traite  de  l'oxygène  chargé  d'ozone  par 
Tiodure  de  potassium  et  d'autres  corps  oxydables,  l'ozone 
disparait  sans  que  l'on  observe  de  changement  dans  le  vo- 
lume du  gaz. 

3**  Sons  l'action  de  la  chaleur,  l'oxygène  chargé  d'ozone 
snbîi  une  expansion  égale  au  volume  qu'occuperait  la  quan- 
tité d'oxygène  que  le  gaz  aurait  été  susceptible  d'abandon- 
ner à  l'iodure  de  potassium. 

Les  faits  conduisent  à  supposer  que  l'ozone  est  un  état 

(i)  fcTeg  ma  Note  sur  les  relations  volumétriques  de  rozooe,  Comptés 
rndms  des  séances  de  l'Académie  des  Sciences,  l.  LVJI,  p.  6o4  (i863}. 
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allotropique  de  Toxygène  consistant  en  un  groupement 
moléculaire  de  plusieurs  atomes  de  ce  corps.  L'une  des  hy* 
potbèses  les  plus  simples  à  cet  égard  est  celle  que  j'ai  indi- 
quée précédemment  (  i  )  et  dans  laquelle  on  considère  la  mo- 
lécule d'oxygène  ordinaire  comme  formée  de  2  atomes  OO, 
et  la  molécule  d'ozone  comme  formée  de  3  atomes  00,0. 
Alors  l'ozone  contiendrait  son  volume  d'oxygène  ordinaire  \ 
traité  par  l'iodure  de  potassium,  il  perdrait  i  atome  O, 
sans  changement  de  volume;  décomposé  par  la  chaleur,  il 
subirait  une  expansion  de  la  moitié  de  son  volume.  Sa  den- 
sité théorique  devrait  être  dans  ce  cas  i  {>  fois  celle  de 
l'oxygène,  soit  i,658. 

Mais  les  faits  connus  jusqu'ici  sont  également  compa- 
tibles avec  d'autres  hypothèses  admettant  des  groupements 
moléculaires  différents  de  celui  qui  vient  d'être  indiqué. 
Pour  décider  la  question,  il  est  donc  important  de  déter- 
miner la  densité  de  l'ozone  par  Texpérience. 

On  peut  y  parvenir  par  des  pesées  directes,  puisque,  loin, 
de  pouvoir  préparer  l'ozone  à  l'état  de  pureté,  on  n'obtient 
que  des  mélanges  où  ce  gaz  est  en  petite  proportion.  D'un 
autre  côté,  les  corps  oxydables,  tels  que  l'iodure  de  po- 
tassium^  l'acide  arsénieux,  etc.,  ne  jMîuvent  donner  aucune 
indication  sur  la  valeur  de  la  densité  de  l'ozone,  puisqu'ils 
le  détruisent  sans  changement  de  volume. 

Mais  si  l'on  trouvait  un  corps  qui  absorbât  réellement 
l'ozone  sans  le  décomposer  et  sans  absorber  en  même  temp^ 
l'oxygène,  on  pourrait  comparer  la  diminution  de  volume 
que  subirait  une  portion  du  gaz  trailée  par  ce  corps,  avec 
la  quantité  d'oxygène  qu'une  autre  portion  du  gaz  aban- 
donnerait à  l'iodure  de  potassium,  ou  avec  l'augmentatioa 
de  volume  produite  par  la  chaleur. 

M.  Osann  a  signalé  un  corps  jouissant  de  la  propriété 
de  faire  disparaître  l'ozone  avec  diminution  de  volume  : 

t 
$ 

(1)  Yoyet  ma  Note  sur  les  relations  Tolumétriques  de  Pozon^,  Compte* 
rendus  dts  séances  de  P Académie  des  Sciences^  t.  LVII^  p.  60S  (i863). 
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cVst  une  dissolution  de  litharge  dans  la  potasse  caustique. 
J*ai  fait  quelques  déterminations  avec  ce  réactif^  j'ai  ob- 
servé, en  effet,  une  petite  diminution  de  volume,  mais  les 
résultats  de  ces  expériences  ne  sont  pas  concordants.  Je 
pense  que  ce  corps,  mal  déGni,  exerce  sur  Tozone  une  ac- 
tion complexe,  qu'il  absorbe  réellement  une  partie  de 
lozone  sans  le  décomposer,  mais  qu^eu  même  temps  la  po- 
tasse, qui  sert  de  dissolvant,  détruit  une  certaine  propor- 
tion d*ozone.  Or  la  potasse  agit  sur  Tozone  «î  peu  près 
comme  la  chaleur,  c'est-à-dire  en  produisant  une  augmen- 
tation de  volume  (i). 

J'ai  trouvé  deux  autres  corps  qui  se  prêtent  beaucoup 
mieux  h  ces  délermi nations  :  ce  sont  l'essence  de  térében- 
thine et  Fessence  de  cannelle. 

Lorsqu'on  traite  Toxygène  ozone  par  Tesscnce  de  léré- 
benihine,  Tozone  disparaît;  il  a  formé  d'abondantes  fumées 
tellement  épaisses,  que,  dans  un  ballon  de  -^-dc  litre,  elles 
interceptent  la  lumière  solaire  directe.  Si  on  laisse  le  bal- 
Ion  immobile,  ce  nuage  ne  tarde  pas  h  s'abaisser  successi- 
vement; la  partie  supérieure  du  ballon  s'éclaircit  d'abord, 
et,  à  la  limite  de  la  couche  de  fumée,  on  observe  par  trans- 
parence de  belles  couleurs  irisées.  L'essence  de  cannelle 
produit  aussi  des  fumées,  mais  elles  sont  très-peu  abon- 
dantes. 

Si  Von  mesure  le  volume  du  gaz  avant  et  après  Tnction 
de  Tuoe  ou  Tautre  de  ces  essences,  ou  trouve  qu'il  a  dimi- 
nué notablement  de  volume.  Il  est  donc  naturel  de  supposer 
que  Tozone  a  été  entièremeul  absorbé. 

Dans  une  première  série  d'expériences,  j'ai  comparé 
celte  diminution  de  volume,  que  je  mesurais  dans  un  bal- 
lon de  25o  centimètres  cubes  rempli  d'oxygène  ozone  pré- 
paré par  Télectrolyse,   avec  la  quantité  d'oxygène  aban- 


(i)  fcyeM  ma  Noie  sur  les  rflatinns  voliimétriqiies  de  Pozono,  Comptes 
ft»dmtàes  séances  de  V Académie  des  Sctencef,  t.  LVil,  p.  (io$  (idG3  ;. 
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donnée  à  Tiodure  de  potassium  par  un  autre  ballon  de 
aSo  centimètres  cubes  rempli  du  même  gaz  (i).  Cette  me-» 
thode  présente  quelques  inconvénients.  L'analyse  par  Tio- 
dure  de  potassium  donne  le  poids  de  Toxygène  absorbé;  il 
faut  donc  calculer  le  volume  qu'occuperait  ce  poids  dans 
les  conditions  de  température  et  de  pression  où  se  trouve 
le  gaz  mesuré  dans  l'autre  ballon.  Or,  ce  calcul  présente 
quelque  incertitude,  parce  que  le  gaz  contient  un  mélange 
de  vapeur  d'eau  et  d'essence  de  térébenthine.  En  outre, 
l'appareil  ne  permettait  pas  de  faire  la  mesure  de  la  dimi- 
nution de  volume  sans  changement  de  pression;  de  là  une 
nouvelle  correction  un  peu  incertaine.  Quoi  qu'il  en  soit, 
on  a  trouvé  par  cette  méthode  que  la  diminution  de  vo- 
lume due  à  l'absorption  par  Tessence  est  à  peu  près  le 
double  du  volume  qu'occuperait  l'oxygène  absorbé  par  l'io- 
dure  de  potassium,  ce  qui  s'accorde  avec  l'hypothèse  d'une 
densité  de  l'ozone  égale  à  i  -^  fois  celle  de  Toxygèue.  Le  ta- 
bleau suivant  donne  les  résultats  des  expériences  :  la  pre- 
mière colonne  indique  l'essence  qui  a  été  employée  comme 
absorbant;  la  deuxième,  la  diminution  de  volume  produite 
par  l'action  de  cette  essence  ;  la  troisième,  la  moitié  de  cette 
diminution  (ou  le  volume  d'oxygène  absorbable  par  Tiodure 
de  potassium  calculé  dans  l'hypothèse  qu'il  s'agit  de  con- 
trôler); la  quatrième,  le  volume  d'oxygène  absorbable 
donné  par  l'analyse;  la  cinquième,  la  différence. 


TOLCHB  DB  L^'OZTCiini 
ABSORBif  PAB   L^lODUBB 


Diminution 
Corps  absorbant.  de  volume. 

ce 
Essence  de  térébenthine.  9,4 
Essence  de  térébenthine.  b,o 
Essence  de  térébenthine.  7  »6 
Essence  de  térébenthine.  6,8 
Essence  de  cannelle ....       7,4 


Calculé. 

TrouTé. 

DifféreneQ. 

ce 

ce 

ee 

4.7 

3,87 

— o,83 

4,0 

3,42 

— o,58 

3,8 

2,89 

—0,01 

3,4 

3,oé 

—0,34 

3,7 

3,10 

—0,60 

(i)  Les  procédés  de  mesure  du  gaz  et  de  son  analysa  sont  les  mêmes  qiM 
ceux  que  j*avai8  précédemment  employés,  loc»  eii,  p.  6o5. 
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L'écart  entre  les  résultats  calculés  et  observés  est  assez 
considérable^  je  crois  toutefois  qu'on  doit  l'attribuer  aux 
nombreuses  défectuosités  que  présente  cette  méthode  d'expé* 
lience. 

On  évite  une  grande  partie  des  causes  d'erreur  de  ce  pro- 
cédé en  opérant  de  la  manière  suivante.  On  remplit  deux 
ballons  gradués,  a  long  col,  etde  23o  centimètres  cubes  de 
capacité  environ,  avec  de  Toxygèue  ozone  provenant  d'une 
même  préparation,  et  Ton  mesure  le  volume  du  gaz  sur 
l'eau  dans  les  deux  ballons.  Puis  on  fait  agir  l'essence  sur 
l'un  de  ces  ballons,  tandis  que  Ton  détruit  par  la  chaleur 
l'ozone  contenu  dans  le  second  ballon  (i);  on  mesure  de 
nouveau  le  volume  du  gaz  à  la  même  température  et  à  la 
même  pression  que  précédemment.  L'augmentation  de  vo- 
lume du  gaz  contenu  dans  le  second  ballon  n'a  pas  de  cor- 
rection à  subir;  mais  la  diminution  de  volume  du  premier 
doit  être  corrigée  pour  l'action  de  l'essence  (tension  de  va- 
peur, capillarité,  etc.).  Pour  déterminer  cette  correction, 
on  traite  à  l'essence  le  second  ballon  dont  l'ozone  vient 
d'être  détruit  par  la  chaleur^  et  l'on  observe  la  petite  va- 
riation de  volume  qu'il  éprouve  par  cette  opération. 

Les  résultats  que  j'ai  obtenus  par  cette  méthode  sont 
consignés  dans  le  tableau  ci-dessous,  qui  est  disposé  comme 
le  précédent. 

Diminution  dilatation  par  la  CBALEm 

de  Toi u me "^       ^ -* 

Corpft  absorbtnt.         par  Tessence.  Calculée.    Observée.  Diflcrcnce. 

ce  ce  ce  00 

Eisaice  de  térébenthine.  6,8  3,4o  8,77  +0,87 

bence  de  térébenthine.  5,7  2,85  3, 20  +o,35 

EiKDce  de  cannelle ... .  5,8  2,90  3,i4  +0,24 

EiKoce de  térébenthine.  5,6  2,80  3,32  +0,82 

Eiieoce de  térébenthine.  6,7  3,35  3,3o  — o,o5 

Enencede cannelle. .. .  6,9  3,45  3,45  0,00 

EHence  de  cannelle ... .  5,7  2,85  2,72  — o,i3 


(1;  Pour  Im  procédé,  vor^s  mi  Noie  précédenie,  loc.  cit.,  p.  607. 
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Ces  résultats,  particulièrement  ceux  des  trois  dernières 
expériences  qui  m^inspirent  le  plus  de  confiance,  s^accor- 
dent,  comme  on  le  voit,  très-bien  avec  Thypothèse  que  nous 
avons  admise.  La  densité  de  l'ozone  serait  donc  une  Jais 
et  demie  celle  de  f  oxygène. 

Je  me  propose  de  contrôler  ces  résultats  par  des  expé- 
riences sur  la  diffusion  de  Tozone  à  Taide  d'un  appareil 
que  je  fais  construire  actuellement. 
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ÉTUDE  TnfiORIQIIE  SUR  LA  FABRICATION  DE  LA  SOUDE 

PAR  LE  PROCÉDÉ  LEBLAKC; 

Par  m.  J.  KOLB, 

Docteur  es  sciences,  Inçcoieur  ciTil, 

Directeur  de  la  Maouracture  de  produits  chimiques 

de  MM.  Kublmann  et  O^,  à  Amiens. 


INTRODUCTION. 

Lorsqu'une  préparation  chimique  nouvelle  devient  de 
nos  jours  une  nécessité  industrielle,  c'est  généralement  du 
laboratoire  d*un  savant  que  sort  le  procédé  de  fabrication, 
tout  fait,  tout  expliqué  dans  sa  marche  et  ses  anomalies, 
complet  enfin  sous  tous  les  rapports. 

Mais  quand  nous  jetons  nos  regards  en  arrière,  et  cher- 
chons à  feuilleter  le  passé  de  nos  grands  arts  chimiques, 
nous  trouvons  dans  les  errements  des  opérations  alchimi- 
ques, dans  les  tâtonnements  sans  logique  des  praticiens 
d'autrefois,  l'idée  première  de  quelques-unes  de  nos  plus 
importantes  fabrications. 

Il  y  a  cent  ans,  Tindustrie  avait  devancé  la  science;  mais 
aujourd'hui  la  Chimie  est  sortie  de  sa  longue  enfance,  et, 
si  elle  fut  impuissante  à  créer  autrefois  les  procédés  qu'on 
lui  demandait,  son  rôle  actuel  est  tout  tracé,  lorsqu'il  s'agit 
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de  ces  heureux  enfantements  du  hasard  que  la  routine 
nous  a  conservés  avec  leurs  méthodes  empiriques  et  leurs 
explications  erronées. 

Au  premier  rang  de  ces  découvertes  où  la  Chimie  resta 
presque  étrangère,  se  trouvent  précisément  celles  des  deux 
produits  fondamentaux  de  toute  la  technologie  chimique 
actuelle,  c^est-à-dire  de  Tacide  sulfurique  et  de  la  soude 
arti6cielle. 

Ce  que  disait  Desormes,  en  1806,  de  l'acide  sulfurique, 
pourrait  s'appliquer  presque  textuellement  à  son  puissant 
antagoniste,  la  soude. 

«  Si  Ton  réfléchit,  dit-il,  à  la  série  d'idées  qu'il  aurait 
fallu  emhrasser  pour  arriver  au  procédé  actuellement 
en  usage,  et  au  peu  de  rapport  de  cette  opération  avec 
toutes  celles  connues,  on  trouvera  bien  heureux  que  le 
hasard  ait  en  quelque  sorte  fait  seul  les  frais  de  la  décou- 
verte et  qu'on  se  soit  ainsi  trouvé,  sans  le  savoir,  en  posses- 
sion du  seul  procédé  peut-être  capable  de  fournir  Facide 
sulfurique  par  la  combustion  du  soufre  dans  Tair.  d 

L'acide  sulfurique  a  été  pour  moi  l'objet  d'une  autre 
étude  (i)  :  le  but  de  ce  travail  est  d'examiner  le  mode  actuel 
de  fabriquer  la  soude,  c*est-à-dire  le  procédé  Leblanc,  dans 
ses  nombreux  détails  et  ses  multiples  réactions. 

Je  diviserai  ce  Mémoire  en  trois  Parties  : 

La  première  traitera  de  la  fabrication  de  la  soude  brute. 

La  seconde  s'occupera  de  l'action  de  l'air,  de  l'eau,  du 
temps  et  de  la  chaleur  sur  cette  soude  brute. 

La  troisième  étudiera  Textraction  des  sels  qui  se  trouvent 
dans  les  lessives  de  soude,  et  l'action  sur  le  carbonate  de 
•onde  des  différents  corps  qui  l'accompagnent  dans  sa  pré- 
paration industrielle. 


(1]  Étmde  tk^ori^ue  et  technologique  sur  la  fabrication  de  l'acide  sulfurique» 
(lièM  de  Ghimto  présentée  i  la  Faculté  des  Sciences  de  Lille,  i8G5.) 
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PREMIÈRE  PARTIE. 

FABRIGATIOIf    DE    LA    SOUDE    BRUTE. 

L^idée  d'extraire  la  soude  du  sei  marin  appartient  sans 
nul  doute  à  celui  qui  découvrit  la  composition  de  ce  sel.  Il 
restait  à  savoir  comment  on  s'y  prendrait  pour  opérer 
Textraclion  de  Falcali,  et  la  Chimie,  dans  les  hésitations  de 
ses  premiers  pas,  ne  pouvait  donner  à  cet  égard  que  de 
vagues  indications. 

De  Lamétherie  professait  en  1789,  au  Collège  de  France, 
la  possibilité  de  préparer  la  soude  en  traitant  son  sulfate 
par  le  charbon. 

Il  croyait  obtenir  de  la  soude  et  de  Taclde  sulfureux, 
tandis  qu'il  n'obtenait  en  réalité  que  du  sulfure  de  sodium 
et  de  l'acide  carbonique. 

Leblanc,  qui  suivait  les  cours  de  cet  illustre  professeur, 
tenta  ce  procédé,  et  n'obtint  naturellement  que  de  mau- 
vais résultats.  Une  heureuse  inspiration  lui  lit  jeter  de  la 
craie  dans  ce  mélange  \  la  découverte  de  la  fabrication  de 
la  soude  était  accomplie. 

Je  ne  veux  pas  m  appesantir  sur  la  biographie  de  Til- 
ustre  et  malheureux  inventeur,  ni  entrer  dans  les  détails 
historiques,  causes  et  conséquences  de  sa  belle  création  ]  je 
ne  m'arrête  que  sur  ce  fait  :  de  la  craie,  du  sulfate  de  soude 
et  du  charbon  soumis  ensemble  à  une  haute  température 
donnaient  de  la  soude  carbonatée.  Quelle  réaction  inconnue 
se  passait-il  ?  Leblanc  ne  tenta  pas  de  l'expliquer  j  il  se 
con^uta  de  compléter  son  œuvre  tout  expérimentale,  en 
cherchant  par  des  séries  d'essais  quelles  étaient  les  propor- 
tions qui  amenaient  au  plus  favorable  résultat. 

On  a  souvent  répété  qu'il  est  fort  étonnant  et  même  ad- 
mirable que  les  chiffres  qu'il  assigna  à  ses  mélanges  se 
soient  maintenus  sensiblement  intacts  jusqu'à  nos  jours  : 
loin  d'en  être  surpris,  j'y  vois  la  conséquence  toute  natu- 
relle de  l'exactitude  de  ses  observations.  Ce  qui  me  frappe 
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bien  davantage,  c'est  qu*on  se  soit  contenté  si  longtemps 
de  chiffres  empiriques,  et  qu'on  se  trouve  encore  de  nos 
jours  à  cherclier  le  dernier  mot  de  Ténigme  qui  se  passe 
dans  un  four  à  soude. 
Leblanc  avait  indiqué  les  proportions  suivantes  : 

Sulfate  de  soude. . .  • loo  parties. 

Carbonate  de  chaux loo       » 

Charbon 5o       » 

M.  Dumas  fut  le  premier  qui  traduisit  ces  chiffres  par 
une  formule.  L'éminent  chimiste  admettait  entre  le  cal- 
caire et  le  sulfate  alcalin  une  double  décomposition  à  haute 
température  : 

CaO,  CO»  -*-  NaO,  SO*  =  NaO,  CO^  4-  CaO,  SO^ 

mais  comme  la  présence  de  Teau  aurait  détruit  l'équilibre 
nouveau  créé  par  la  chaleur,  pour  reconstituer  de  la  craie 
et  du  sulfate  de  soude,  le  charbon  avait  pour  mission  de 
transformer  le  sulfate  de  chaux  en  sulfure  de  calcium  : 

CaO,  SO^  -4-  4C  =  CaS  -f-  4^0. 

Cétait  tomber  de  Charybde  en  Scylla,  car  les  lois  de 
Berthollet  voulaient  que  le  carbonate  de  soude  et  le  sulfure 
de  calcium  fussent  incompatibles  dans  une  même  liqueur; 
et  le  résultat  final  eut  été  de  la  craie  et  du  sulfure  de  so- 
dium : 

NaO,  CO*  -+-  CaS  4-  Aq  =  NaS  -f-  CaO,  CO^  4-  Aq. 

Il  fallait  donc  totalement  insolubiliser  le  sulfure  de  cal- 
cium, c'est-à-dire  s'opposer  à  la  double  décomposition. 

Les  chiffres  de  Leblanc  venaient  fort  à  propos  présenter 

on  excès  de  craie,  et  M.  Dumas  s'en  servit  pour  supposer 

Tezistence  d'un  composé  insoluble  de  sulfure  de  calcium 

et  de  chaux 

CaO,  2CaS. 

Ce  composé  expliquait  Texcès  de  craie  nécessaire  à  une 
bonne  fabrication. 
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M.  Dumas  admettait  donc  la  réaction  complexe  suivante  : 

sNaO,  SO»  -h  3CaO,  CO»  -f-  12C 
=  2NaO,  CO'-hCaO,  aCaS -f- loCO -t- 3C; 

soit  en  équivalents  : 

142  sulfate  de  soude  ;     i5o  carbonate  de  chaux;     72  carbone. 

Ces  trois  nombres,  mis  sous  la  forme  des  proportions  de 
Leblanc^  donnent  : 

1 00  sulfate  de  soude  ;     i  o3  carbonate  de  chaux  ;    5o3  carbone, 

c'est-à-dire  sensiblement  les  chiffres  consacrés  par  la  pra- 
tique. 

Cette  théorie,  fort  séduisante  du  reste ^  se  basait  sur 
Texistence  d'un  oxysulfure  inconnu  et  qu'on  n'a  jamais 
réussi  a  isoler. 

Il  n'est  donc  pas  étonnant  que,  se  lançant  aussi  dans 
cette  voie  hypothétique,  M.  Unger  ait  préféré  assigner,  par 
analogie,  à  Toxysulfure  de  calcium  la  composition  d'un 
oxysulfure  de  baryum  déjà  connu 

BaO,  3BaS. 

La  supposition  de  M.  Unger  pouvait  avantageusement 
lutter  avec  celle  de  M.  Dumas  ^  car  eu  chiffrant  Téquation 
du  chimiste  allemand, 

3NaO,  SO*  -f-  4CaO,  CO^»  -+-  18C 
=  3NaO,  CO'  4-  CaO,  3CaS  4-  i4C0  4-  5C, 

on  arrive  aux  nombres  suivants  : 

100  sulfate  de  soude;     94  craie;     5o  carbone. 

M.  Kynaston,  de  son  côté,  pense  qu'il  se  forme  une 
combinaison  insoluble  de  sulfure  de  calcium  et  de  carbo- 
nate de  chaux> 

CaO,  CO%aCaS. 

Cette  formule  parait  tout  aussi  hypothétique  que  les 
deux  précédentes,  et  le  remarquable  travail  de  M.  Scheurer- 
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Kestner  (i),  dont  j'extrais  les  opinions  de  MM.  Unger  et 
Kynaston,  s'étend  beaucoup  plus  que  je  ne  veux  le  faire 
sur  ces  bases  quelque  peu  imaginaires. 

Chose  surprenante,  pendant  plus  d*un  demi-siècle.  Tin- 
compatibilité  du  carbonate  de  soude  et  du  sulfure.de  cal- 
cium, en  présence  de  Teau,  resla  un  article  de  foi,  sans 
qu^il  vint  à  personne  Tidée  de  vérifier  ce  fait  par  une  simple 
expérience,  qui  eût  fait  crouler  tout  l'édifice  assez  mal 
étajé  des  oxysulfures. 

M.  Dubrunfaut  et  M.  Scheurer-Kestner  se  disputèrent 
fort  courtoisement,  il  y  a  deux  ans,  la  priorité  de  la  décou- 
verte du  phénomène  rejeté  jusqu'alors  comme  impossible 
devant  les  lois  de  Bertholiet. 

M.  Dubrunfaut  calcina  au  rouge  i  équivalent  de  sulfure 
de  sodium  et  i  équivalent  de  carbonate  de  chaux.  Il  obtint 
sensiblement  i  équivalent  de  carbonate  de  soude  et  i  équi- 
valent de  sulfure  de  calcium  insoluble  dans  les  eaux  so- 
diques.  Toute  la  chaux  du  résidu  fournissait  son  équivalent, 
soit  en  acide  carbonique,  soit  en  acide  sulfh jdrique,  ce  qui 
excluait  la  présence  d'un  oxjsulfure. 

L'excès  de  craie,  dit  M.  Dubrunfaut,  assure  le  résultat; 
il  est  nécessaire,  attendu  que  la  craie  n'est  pas  chimique-, 
ment  divisible  dans  le  mélange.  A  la  craie  mise  en  excès, 
correspondent,  soit  de  la  soude  caustique  qui  est  dans  la 
lessive,  soit  de  la  craie  n'ayant  pas  réagi. 

L'équation  de  la  réaction  opérée  serait  donc 

NaO,  SO*  H-  CaO,  CO»  -h  4C  =  NaO,  CD*  +  CaS  +  4C0. 

M.  Scheurer-Kestner  arrive  aux  mêmes  conclusions  en 
soumettant  à  Faction  de  l'eau  et  identiquement  dans  les 
mêmes  conditions,  d'une  part  de  la  soude  brute,  et  d'autre 
part  un  mélange  de  carbonate  de  soude,  de  chaux  et  de 


(i)  Répertoire  de  Chimie  éippliquée^  i86si. 
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sulfure  de  calcium  (i),  mélange  fait  dans  des  proportions 
pareilles  à  celles  de  ces  corps  dans  la  soude  brute. 

Il  obtint  dans  les  deux  cas  exactement  les  mêmes  résultats. 
De  mon  côté,  j'ai  répété  celte  expérience,  et  j'ai  constaté 
une  conformité  semblable  dans  les  chiffres  obtenus. 

Ce  fait  ne  me  semble  cependant  pas  concluant,  et  porte 
en  lui  son  objection.  En  effet,  rien  n'a  démontré  jusqu*ici 
que  Toxysiilfure  de  calcium  se  forme  par  voie  sèche  dans  le 
four  à  soude  :  il  est  tout  aussi  facile  d'admettre  que  la  com- 
binaison se  fait  au  contact  de  Teau,  dans  le  lessivage  des 
soudes,  comme  cela  a  lieu,  par  exemple,  pour  un  oxysulfure 
de  baryum  (BaS)',  BaO  déterminé  par  M,  Rose. 

Celle  seule  hypothèse,  qui  n'a  rien  d'irrationnel,  expli- 
querait parfaitement  ridentiié  des  résultais  trouvés  dans  les 
deux  cas;  et  cette  dernière  cesse  alors  d'être  une  preuve  de 
la  négation  de  l'oxysulfure. 

Dans  l'élude  que  j'ai  entreprise  sur  la  fabrication  de  la 
soude  brute,  la  possibilité  d'opérer  en  grand,  dans  un  four 
h  soude  bien  conditionné,  m'a  été  d'un  grand  secours;  car 
nous  verrons  plus  loin  que  des  opérations  faites  au  labora- 
toire, sur  une  petite  échelle,  ne  peuvent  donner  que  des 
résultats  douteux,  sinon  erronés. 

En  traitant  de  grandes  masses  industrielles,  et  en  tenant 
compte  par  l'analyse  de  toutes  leurs  impuretés,  j'ai  pu  con- 
stater d'une  autre  manière,  et  tout  à  la  fois,  l'absence 
d'oxysulfure  de  calcium  et  l'insolubilité  du  sulfure  de  cal- 
cium dans  la  dissolution  de  carbonate  de  soude. 

A  cet  elfet,  j'ai  soumis  dans  un  four  à  soude  à  une  même 
température,  et  dans  les  mêmes  conditions  de  brassage,  des 
mélanges  de  craie,  de  sulfate  de  soude  et  de  charbon,  tous 
corps  dont  l'analyse  chimique  avait  été  soigneusement  faite. 

La  première  série  de  ces  mélanges  avait  sa  composition 

(i)  Bulletin  de  la  Société  CAim/^ue  de  Paris,  186). 
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basée  sur  la  formule  de  M.  Dumas  : 

(  îiNaO,  S0»4-3Ca0,  CO'4-iiC 

^    '       \  =  aNaO,  CO»  -*-  CaO,  2CaS  -h  loCO  -4-  3C. 

La  seconde  série  correspondait  à  la  formule  de  M.  Du- 
brunfaut  : 

(B)     >aO,  SO^  -f-  CaO,  CO'4-  4C=:NaO,  C0>  4-  CaS  4-  4C0. 

De  Tanalyse  comparative  des  résultats  obtenus  dans  les 
deux  cas,  devait  jaillir  la  vérité. 

En  effet,  si  la  formation  de  i'oxysulfure  est  indispensable, 
le  premier  essai  (A)  doit  donner  une  soude  parfaitement 
carbonatée,  exempte  de  sulfures,  tandis  que  le  second  (6) 
donnera  uniquement  une  lessive  de  sulfure  de  sodium. 

Si  au  contraire  le  sulfure  de  calcium  est  réellement  inso- 
luble dans  la  lessive  alcaline,  nous  devons  trouver  deux 
résultats  sensiblement  identiques,  ne  différant  que  par  la 
manière  dont  se  traduira  Fcxcès  de  craie  et  de  cbarbon  du 
mélange  (A),  c'est-à-dire  la  causticité  des  lessives. 

Les  deux  lessives  ayant  éié  faites  dans  des  conditions  par- 
faitement identiques,  ce  qui  est  fort  important,  Tanalyse  a 
donné  les  résultats  suivants  : 

Mélange  A. 

Sulfate  industriel io6  =   loo  SOS  ^^O 

Craie 1 16  =   io3  CaO,  CO» 

Houille ^3  =     5o  C 

soit 

2«aO,  SO»  -4-  3CaO,  CO^  4-  i8C. 

Résultats  du  mélange  A. 

167,5  soude  brute  titrant  38,5  degrés alcalimétriques. 
70,7  sel  de  sonde  titrant  90  degrés  alcalimétriques. 


52,60  NaO,  CO' 
.      .     8,45  NaO 
o,i5  I^aS, 
0,93  NaO,  SO». 


I  =66,9  NaO,COS 


soit 
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Mélange  B« 

Sulfate  industriel ... .      106       =100       NaO,SO' 

Craie 84       =     70,4  CaO,  CO' 

Houille 38,4  =     38,8  C 

NaO,  SO»  -f-  CaO,  CO^  -f-  4C. 

Résultats  du  mélange  B. 

134       soude  brute  titrant  4?  degrés. 
77,5  sel  de  soude  titrant  81  degrés. 

2,16  NaS, 
6,71  NaO,  S0\ 

Hota.  Dans  cet  analyses,  comme  dans  toutes  les  suiTantes,  Tanalyse  com- 
plète des  lessives  n^a  pas  été  faite.  Ce  qu'il  importe  de  savoir  dans  la  pre- 
mière Partie  de  ce  Mémoire,  c*est  combien  100  parties  de  sulfate  donnent 
de  carbonate  de  soude,  de  soude  caustique,  de  sulfure  de  sodium,  et  de  sul- 
fate de  sonde  non  décomposé. 

11  sera  parlé  des  sulfites  et  des  hyposulfites  dans  la  seconde  Partie  de  ce 
Mémoire. 

On  sait  que  100  parties  NaO,  SO'  donnent  théoriquement  74*6  NaO,  CO*. 

Devant  de  pareils  résultats  dont  la  similitude  con6rme 
pleinement  la  seconde  hypothèse,  la  théorie  des  oxy sulfures 
paraît  difficile  à  soutenir,  car  dans  l'opération  (6)  il  n'a  pu 
se  former  que  du  carbonate  de  soude  et  du  sulfure  de  cal- 
cium que  le  traitement  par  l'eau  a  parfaitement  laissés  in- 
tacts. 

Les  essais  suivants  démontrent  du  reste  plus  directement 
encore  Tinsolubilité  du  sulfure  de  calcium  dans  les  lessives 
de  carbonate  de  soude.  J'ai  préparé  du  sulfure  de  calcium 
bien  pur  et  je  l'ai  soumis  en  grand  excès  à  l'action  de  dis- 
solutions de  soude  caustique,  de  carbonate  de  soude  faibles 
ou  concentrées,  d^abord  pendant  quarante-huit  heures  à 
froid,  puis  pendant  deux  heures  à  Tébullition. 

Voici  quelques  résultats  obtenus,  extraits  d^un  tableau 
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qui  figurera  plus  complet  dans   la  seconde  Partie  de  ce 
Mémoire. 


MÉLANGE  D'UN  EXCÈS 

de  CaS 

ftTec  1   litre  de 


Eau  saturée  de  INaO,  CO'  et  con- 
tenant 385  grammes  pur  litre.. 

Eau  contenant  i3o  gr.    ^aO,  CO' 
par  litre 

Eau  pure,  i  litre 

Eau  contenant  4^  gramraps  NaO 
par  litre. 

Eàu  contenant  167  grammes  ^îaO 
par  litre 


QUANTITÉS   POUR    100 

de  NaO,  C0«, 

transformées  en  Na  S 


Après  48  h«ar«t 
à  froid. 


1,8 

0,33  CaS 

Traces  de  sulfures. 
Traces  de  sulfures. 


Après  f  henrss 
d'ébuUitioD. 


4,2 

0,27  CaS 
Traces  de  sulfures. 
Traccsde  sulfures. 


Voici  donc  un  fait  établi  pour  la  théorie  de  la  fabrica- 
tion de  la  soude,  et  nous  pouvons  poser  ce  premier  jalon  : 

L'action  du  charbon  sur  nombres  égaux  tTéquwalents 
de  sulfate  de  soude  et  de  carbonate  de  chaux  donne  du 
carbonate  de  soude  et  du  sulfure  de  calcium  facilement 
séparables  par  Uxiv^iation  à  la  température  ordinaire. 


Voyons  maintenant  comment  agira  le  cbarbon  pour  opé- 
rer la  transformation. 

D'après  la  théorie  généralement  admise,  les  deux  sels 
commencent  par  échanger  leurs  acides  sous  l'influence  de 
la  chaleur  : 

NaO,  S0'-+-  CaO,  C0'=:  NaO,  CO^  -h  CaO,  SO'. 

Le  charbon  réagit  ensuite  sur  le  sulfate  de  chaux,  pour 
le  réduire  à  Tétat  de  sulfure. 

Un  chimiste  angl  lis,  M.  Brown,  admet  une  autre  réac- 
tion :  il  pense  que  le  charbon  commence  par  agir  sur  le 
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sulfate  de  soude  pour  le  transformer  en  sulfure  de  sodium, 
et  que  la  double  décomposition  a  lieu  ensuite  entre  ce  der- 
nier et  la  craie. 

L'expérience  suivante  m'a  démontré  Timpossibilité  de  la 
première  hypothèse,  et  m'a  amené  à  conclure  que  celle  de 
M.  Brown  était  seule  admissible.  J'ai  chauffé  au  rouge  vif 
un  mélange  d'équivalents  égaux  de  sulfate  de  soude  et  de 
carbonate  de  chaux  secs  et  purs.  Comme  résultat  final,  j'ai 
obtenu  du  sulfate  de  soude  et  de  la  chaux,  ce  qui  prouve 
qu'il  n  y  a  eu  aucune  double  décomposition.  En  effet,  si 
réchange  d'acides  avait  eu  lieu,  le  carbonate  de  soude  formé 
étant  indécomposable  à  la  température  produite^  j'aurais 
retrouvé  dans  le  produit  final  tout  l'acide  carbonique  cédé 
par  la  craie,  tandis  que  je  n'ai  pu  constater  que  des  traces 
de  ce  gaz. 

D'un  autre  côté,  M.  Scheurer,  dans  une  série  d'élégantes 
expériences,  avait  obtenu,  par  des  mélanges  de  sulfure  de 
sodium  et  de  craie  soumis  au  rouge,  des  soudes  parfaite- 
ment conditionnées. 

Les  résultats  obtenus  tendent  donc  à  prouver  que  la 
réaction  se  passe  comme  l'avait  indiqué  M.  Brown,  et  nous 
pouvons  établir  ce  second  fait  : 

Le  mélange  de  sulfate  de  sou  de ^  de  charbon  et  de  craie 
donne  lieu  à  une  première  réaction. 

Le  charbon  transforme  le  sulfate  de  soude  en  sulfure 
de  sodium. 

Cette  transformation  peut  se  faire  de  deux  manières  : 
ou  bien  4  équivalents  de  charbon  réagiront  sur  i  équivalent 
de  sulfate  et  donneront  naissance  à  de  Toxyde  de  carbone, 

S0%  NaO  -4-  4C  =  NaS  -4-4CO; 

ou  bien  a  équivalents  de  charbon  suffiront,  et  le  gaz  dé- 
gagé sera  de  l'acide  carbonique, 

S0%  NaO  4- 2C=  NaS  4- 2C0». 


(  '219  ) 
On  comprend  donc  que  la  proportion  de  charbon  à  in- 
troduire dans  le  mélange  devra  varier  du  simple  au  double, 
suivant  qae  Tune  ou  Tautre  de  ces  deux  réactions  se  pré- 
sentera. 

M.  Unger  (i),  le  premier,  a  constaté  que  la  réduction 
du  sulfate  de  soude  par  le  charbon  donne  toujours  nais- 
sance à  de  Tacide  carbonique.  J'ai  pu  facilement  vérifier  ce 
fait,  en  soumettant  le  mélange  au  rouge  dans  une  cornue  : 
le  gaz  dégagé  est  complètement  absorbable  par  la  potasse. 

La  réduction  du  sulfate  de  soude  se  fait  donc  parla 
réaction  suiv^ante  : 

S0%  NaO  +  2C:r:i  NaS  -h  2CO». 

En  résumé,  me  voici  amené  à  déduire  de  cet  ensemble 
de  faits  que  la  production  du  carbonate  de  soude  s'opère 
suivant  la  réaction  suivante  : 

NaO,  SO»  -4-  CaO,  C0>  4-  2C  —  NaO,  CO'  -4-  CaS  -¥■  iCO\ 

ce  qui  se  traduit  ainsi  : 

100        NaO,  S0*1 
70,4    CaO,  CO^  >  doivent  donner  74,6  NaO,  CO'. 

17   c      i 

Ceci  établi,  mon  premier  soin  fut  d'expérimenter  au 
four  à  soude  ces  proportions  théoriques  si  différentes  de 
celles  de  Leblanb. 

Le  résultat  fut  décourageant  au  premier  abord,  mais  de- 
vint ensuite  la  source  de  recherches  nouvelles,  qui  ne  tar- 
dèrent pas  à  m^en  faire  découvrir  la  raison.  En  effet,  ces 
proportions  me  donnèrent  les  chiffres  suivants  : 

Mélange  C. 

Sulfate  industriel 1061=   100      NaO,  SO' 

Craie 84  =:     70,4  CaO,  CO^ 

Charbon 20  =     17       C 

soit 

NaO  SO'  -f-  CaO,  CO'  +  aC. 


(1)  Anmalem  étr  Chcmie  und  Pharmacie,  U  LXIII. 

M*,  dt  Chim,  et  de  Phjrt.,  4«  férié,  t.  VII.  (Février  18GC.) 


Soii 


(   ••i"  ) 

Résultats  du  mélange  C. 

i5o  soude  brute  titrant  26  degrés. 
96  sel  de  soude  titrant  4 1  degrés. 

3,10  riaO  ) 

0,55  NaS, 
48, 5 1  NaO,  SO^ 


On  voit  que  la  moitié  seulement  du  sulfate  de  soude  a 
été  réduite,  ce  qui  indiquait  clairement  que  la  dose  double 
de  charbon  était  nécessaire. 

En  effet,  en  doublant  sensiblement  celle-ci,  j'arrivai  au 
résultat  suivant  fort  satisfaisant  : 


Mélange  D. 


Sulfate  industriel .......      100       zir. 

Craie 84       .- 

Charbon 38,4  -  ~ 


100  NaO,  SO' 
70,4  CaO,  CO- 
33  ,b  C 


soit 


Soit 


?<a  0  80=»  -+-  Ca  O,  CO'  -+-  4  C. 

Résultats  du  mélange  D. 

i34       soude  brute  titrant  47  degrés. 
77,5  sel  de  soude  titrant  81  degrés. 

'?tro'"!-65.3NaO.CO'. 
3,39  NaO  t 

2,16  NaS, 

6,71   NaO,  S0>. 


La  proportion  un  peu  forte  de  sulfure  de  sodium  de  ce 
résultat  m'engagea  à  recommencer  Topération  en  forçant  un 
peu  la  dose  de  craie.  Cette  dernière  n^agit  que  par  contact, 
et  son  excès,  lorsqu'il  est  modéré,  ne  peut  être  qu'utile. 

J^obtins  effectivement  une  grande  amélioration,  consi- 
gnée dans  le  tableau  ci-après. 


Mélange  E. 

Sulfare  industriel io6       =   l'oo       NaO,  S0> 

Craie loi        -:     94       CaO,  C0= 

Houille 38,4  ^       33,8  C 

soit 

NaOSO'  -f-  I  CaO,  CO^  H-  4C. 

Résultats  du  mélange  £• 

iSo       soude  brute  titrant  44  degrés. 
«^Syi   sel  de  soude  titrant  88  degrés. 

63,5  NaO,CO'  |  „  ^   ^_ 

3,8  NaO  i-7O,I^a0,C0-, 

Soit  /  ^  ^ 

1 ,2  NaS, 

6,4  JNaO,  S0\ 

La  nécessité  de  doubler  la  quantité  théorique  de  charbon 
se  serait  expliquée  par  la  formation  de  l'oxyde  de  carbone 
dans  la  réduction  du  sulfate  de  soude,  si  je  n'avais  pu  me 
convaincre  que  100  parties  de  sulfate  de  soude  mélangées 
avec  17  parties  de  charbon  sont  presque  intégralement  con- 
verties en  sulfure,  avec  dégagement  d'acide  carbonique. 

Il  fallait  donc  forcément  admettre  que,  outre  la  quantité 
de  charbon  employée  à  la  réduction  du  sulfate,  une  autre 
portion  de  charbon  était  nécessaire.  Restait  à  savoir  quel 
était  son  emploi. 

Nous  nous  sommes  occupés  jusqu'ici  de  l'action  du  char- 
bon sur  le  sulfate  de  soude,  sans  prendre  garde  à  l'action 
énei^îque  qu'il  a  aussi  sur  la  craie. 

nia  transforme,  à  ime  température  peu  élevée,  en  chaux 
et  oxvde  de  carbone 

CaO,  C0--t-  C  r-  CaO  -i-  2CO. 

E»  partant  de  cette  donnée,  je  n'ai  pas  tardé  à  me  rendre 
compte  de  la  nécessité  de  sacrifier  au  calcaire  une  partie  du 
charbon  employé. 

9- 


(  l^^ 

J'ai  pris  deux  cornues  semblables,  Tune  contenant  i  équi- 
valent de  sulfate  de  soude  et  a  de  charbon  ^  Fautrc  renfer- 
mant I  équivalent  de  craie  et  i  de  charbon.  Je  les  ai  sou- 
mises toutes  deux  à  une  élévation  graduelle  de  température 
dans  un  même  fourneau,  et,  recueillant  les  gaz,  j'ai  con- 
staté par  le  dégagement  presque  simultané  d'acide  carbo- 
nique d'une  part,  et  d'oxyde  de  carbone  d'autre  part,  que 
le  charbon  à  la  température  d'un  rouge  peu  intense  agit 
aussi  bien  sur  la  craie  que  sur  le  sulfate  de  soude.  Une 
troisième  cornue,  contenant  de  la  craie  seule,  n'a  laissé  dé- 
î:;ager  son  acide  carbonique  que  bien  après,  c'est-à-dire  à 
nne  température  d'un  rouge  vif.  Il  résulte  de  là  que  : 

Lorsque  le  mélange  destiné  à  préparer  la  soude  est  jeté 
flans  un  four  chauffé  au  rouge,  Vaction  du  charbon  se 
partage  entre  la  craie  et  le  sulfate  de  soude. 

La  vérification  suivante  m'a  conGrmé  ce  fait.  Soumettant 
dans  une  cornue  le  mélange 

NaO,  SO'  -f-  CaO,  CO'  -f-  3C, 

j'ai  constaté,  dans  les  gaz  qui  se  dégagent,  un  mélange 
d'oxyde  de  carbone  et  d'acide  carbonique,  mélange  qui  ne 
peut  s'expliquer  qu'en  admettant  Taction  simultanée  du 
charbon  sur  le  sulfate  de  soude  et  sur  la  craie. 


Je  vais  tirer  de  là  une  conséquence  tout  à  fait  inattendue. 

Si  la  craie  se  trouve  décarbonatée  en  même  temps  que  le 
sulfate  de  soude  est  réduit,  il  n'est  plus  possible  d'admettre 
qu'il  y  a  entre  le  sulfure  de  sodium  et  le  carbonate  de  chaux 
une  double  décomposition,  puisque  le  sulfure  de  sodium, 
une  fois  formé,  ne  se  trouve  plus  qu'en  présence  de  chaux 
caustique. 

Ce  qui  prouve,  du  reste,  que  cette  double  décomposition 
n'a  pfts  lieu,  c'est  que  les  soudes  qui  n'ont  pas  été  8ufli-> 
samment  cuites  ne  sont  jamais  sulfurées,  tandis  qu'elles  de- 


(  i33  ) 
vraient  Tèlrc  excessivement  si  on  admettait  que  la  réaction 

NaS  -f-  CaO,  CO'  =  NaOCO'  -f-  CaS 

n'ait  pas  eu  le  temps  de  s'achever. 

Le  tableau  suivant  montre  combien  peu  varie  la  sulfura- 
tion  de  deux  soudes  identiques^  Tune  (F)  cuite  à  points 
Fautre  (G)  étant  restée  un  temps  insuffisant  dans  le  four. 

Mélange  F. 

Sulfate  industriel io6  =   loo  S0%  NaO 

Craie lo i   =-     94  CaO,  CO^ 

Charbon 53  ==     44  C 

soit 

3NaO,  SO»-f-4CaO,  C0»-f-i3C. 

Résultats  du  mélange  F  (soude  cuite  à  point). 

162       soude  brute  à  4^  degrés. 
<y3,8  sel  de  soude  à  88  degrés. 

64..oNaO.CO>|^ 

Soit  i     ^''^  y^  '       ' 

1,12  NaS, 

2,06  NaO,  SO». 

Mélange  G. 
Mcmes  proportions. 

Résultats  du  mélange  G  (soude  peu  cuite). 

170  soude  brute  à  32  degrés. 
82  sel  de  soude  à  70  degrés. 

^. ,  1:5  L"' ""  !  =  =^- -»• -• 

Son  /      *  ^  ^,  „ 
o,85  NaS, 

25, 4 1  NaO,  S(y. 

Si  Tacide  carbonique  de  la  craie  n'entre  pour  rien  dans 
la  formation  du  carbonate  de  soude,  il  doit  en  résulter 
qu'en  substituant  à  la  craie  son  équivalent  de  chaux,  les 
produits  devront  être  identiques. 


(  «34  ) 

C'est  ce  que  j'ai  pu  constater  en  remplaçant,  dans  le  mé- 
lange F,  la  craie  par  de  la  chaux  vive  (mélange  H) ,  ou  par 
de  la  chaux  éteinte  (mélange  I). 

Les  trois  résultats  sont  presque  semblables. 

Mélange  H  (fait  avec  chaux  vive). 

Sulfate  industriel io6  =  loo  NaO,  SO^ 

Chaux  vive 56  =     62  CaO 

Charbon 53  =     44  C 

soit 

3NaO,  SO^  -+-  4CaO  -h  i3C. 

Résultats  du  mélange  H. 

148       soude  brute  à  4^  degrés. 
72,2  sel  de  soude  à  88  degrés. 

(60,90  NaO,  CO'  )        r    r  Tvr  r^   r^m 
,.         3,73  NaO  (-C7,6NaO,COS 

'^'^^     1,47  NaS, 

8,1 5  NaO,  S0\ 

Mélange  I  (fait  avec  chaux  éteinte). 

Sulfate  industriel 106  =  100  NaO,  SO^ 

Chaux  éteinte 1^  ^=     6g  CaO,  IIO 

Charbon 53  —     44  C 

soit 

3NaO,  SO»  -f-  4CaO,  HO  -h  i3C. 

Résultats  du  mélange  I. 

i4i       soude  brute  titrant  46  degrés. 
72,8  sel  de  soude  titrant  89  degrés. 

61,10  NaO.CO'  I  _fiOfi«,n  rn, 
^^^    4,44  NaO  ,'  -68,6NaO.COS 

1 ,69  NaS, 
4,3o  NaO,SO». 

On  voit  donc  que  Ton  obtient  de  la  soude  sensiblement 
identique,  soit  qu^on  se  serve  de  craie,  soit  qu'on  emploie 
son  équivalent  en  chaux. 


(  l:^'  ) 

Ce  n'est  donc  pas  par  double  décomposition  que  le  sul- 
fure de  sodium  se  transforme  en  carbonate  de  soude. 

La  carbonatation  du  sulfure  de  sodium  ne  peut  alors 
provenir  que  de  deux  causes  : 

I**  L'acide  carbonique  provenant  de  la  réduction  du  sul- 
fcitede  soude; 

2**  Les  gaz  du  foyer  du  four  à  soude. 

Si  l'acide  carbonique  provenant  de  la  réduction  du  sul- 
fate de  soude  suffit  pour  carbonaler  le  sulfure,  en  opérant 
cil  vase  clos,  soit  avec  de  la  craie,  soit  avec  de  la  chaux, 
ou  doit  obtenir  les  mêmes  résultats  que  dans  le  four  à 
soude. 

J'ai  traite  les  mélanges  (F)  et  (I)  dans  des  creusets  cou- 
verts, et  j'ai  obtenu  les  résultats  (F'),  (!'). 

Mélange  F  (traité  en  vase  clos). 
Résultats  F'. 

3,25   NaO,  COM  r      n   ^r    r.    r.^. 

7,58  NaO  {  = '6..6  NaO.CO', 

23, 4o  NaS, 
35,70  NaO,  S0\ 

Mélange  I  (traité  en  vase  clos). 

Résultats  V. 
5,95  NaO,  CO^  (~,oi5NaOCœ 

35, 3o  NaS, 
18,40  NaO,  SO». 

Ces  expériences  prouvent  donc  que  l'action  de  l'acide 
carbonique  dégagé  par  la  réaction  des  corps  en  présence  est 
assez  faible. 

n  est  donc  facile  de  comprendre  maintenant  pourquoi  on 
éprouve  d'insurmontables  difficultés  à  préparer  de  la  soude 
en  petite  quantité  dans  des  creusets  de  laboratoire.  Je  l'ai 


(  '36  ) 
tenté  bien  des  fois,  sans  arriver  à  autre  chose  qu'à  des  soudes 
excessivement  sulfurées. 

Par  contre,  en  opérant  dans  un  tube  réfractaire  cbaufle 
au  rouge  et  traversé  par  un  courant  d'acide  carbonique,  j'ai 
obtenu  d'excellents  échantillons  de  soude  avec  les  mélanges 
qui,  dans  un  creuset,  me  donnaient  de  si  déplorables  ré- 
sultats. 

J'en  conclus  que  : 

C^est  sous  V influence  de  V acide  carbonique  proi^enant 
en  partie  de  la  réduction  du  sulfate  de  soude,  et  surtout 
des  gaz  dujoyer^  que  la  réaction  finale  se  produit  y  c'cst-à" 
dire  que  le  sulfure  de  sodium,  la  chaux  et  r acide  carbo- 
nique donnent  du  carbonate  de  soude  et  du  sulfure  de 
calcium. 

On  voit  donc  combien  un  énergique  brassage  est  indis- 
pensable afin  que  chaque  molécule  puisse  subir  le  contact 
de  Tacide  carbonique.  Celte  nécessité  est  clairement  indi- 
quée par  les  deux  résultats  suivants  obtenus  sur  des  soudes 
faites  identiquement  dans  les  mêmes  conditions,  et  ne  dif- 
férant que  par  le  peu  de  brassage  de  l'une  d'elles. 

Mélange  F  (bien  brassé). 

Sulfate  industriel io6  ==:   loo  NaO,  SO' 

Craie loi   z=     94  CaO,  CO^ 

Charbon 53  —     44  C 

Résultats  du  mélange  F  (bien  brassé). 

162,2  soude  brute  à  4^  degrés. 
73,8  sel  de  soude  ù  88  degrés. 

64,20  NaO,  CO'  ) 


( 


^  .         4>72  NaO 
Soit  <     ^*'     _.  ^ 
1 ,12  ^aS, 


( 


2,06  NaO,  S0\ 

Mélange  F  (peu  brassé). 
Mêmes  proportions. 


(  .3;  ) 
Résitltats  du  tnvlangtf  F  (peu  brasse). 

160  soude  brute  à  4^  degrés. 
82  sel  de  soude  à  82  degrés. 

^63,4  NaO,CO', 
.     ,     7,i5  RaO  \ 

Soit  <      ,  ^o  ^,  ^ 
4,58  NaS, 

7,48  NaO,SO\ 

U  reste  uue  dernière  question,  celle  de  la  température. 
Cette  question  est,  dans  la  fabrication  de  la  soude,  aussi 
importante  à  établir  que  celle  des  proportions  de  matières 
premières.  En  eiSct,  si  la  température  est  trop  basse,  la  ré- 
duction du  sulfate  de  soude  et  la  décomposition  de  la  craie 
se  font  incomplètement  ;  il  en  résulte  une  soude  friable  et 
riche  en  sulfate. 

Exemple,  le  mélange  (G)  cité  page  i33. 

Si^  au  contraire,  on  a  opéré  à  une  température  trop 
élef ée,  ou,  ce  qui  revient  au  même,  si  une  fois  la  réaction 
terminée  on  laisse  le  mélange  soumis  à  la  haute  tempéra- 
ture du  four^  on  n*obtiendra  que  des  soudes  excessivement 
sulfurées  et  caustiques.  Exemple  : 

Mélange  F  (soumis  à  une  température  trop  élevée). 

Sulfate  industriel 106  =   100  NaO,  80' 

Craie ici   =     94  CaO,  CO» 

Charbon 53:=     44  C 

Résultais  du  mélange  F  (soumis  à  une  température  trop  élevée; 

soude  dite  brûlée)  (i). 

1 38      sonde  brute  titrant  48  degrés. 
72,4  sel  de  soude  titrant  90  degrés. 

Soit/     '•'•V.  ' 

i     7,5  NaS, 

(     0,2  NaO,SO\ 

(1)  Ces  loadei  brûlées  se  reconnaissent  à  Irur  couleur  rou(;c-l)i'ique  qui, 
à  fair  humide,  passe  rapidemuni  au  vert. 


(   i3S  ) 

Voîci  ce  que  j'ai  constate  à  regard  de  ces  soucies  : 
Une  fois  que  le  carbonate  de  soude  est  formé,  si  on  le 
laisse  soumis  à  Faction  de  Texcès  de  charbon  qu  on  emploie 
toujours,  il  se  forme  de  la  soude  anhydre  (il  se  volatilise 
même  du  sodium)  et  il  se  dégage  de  Toxyde  de  carbone 

NaO,  CO*  -+-  C  =  NaO  -f-  ?.  CO. 

Si  Ton  n^a  pas  le,  soin  de  soustraire  immédiatement  le 
mélange  à  celte  nouvelle  réaction,  le  phénomène  suivant 
va  se  passer  : 

La  soude  anhydre  formée,  se  trouvant  au  contact  du  sul- 
fure de  calcium,  décompose  celui-ci  à  haute  température. 
II  se  forme  de  la  chaux  caustique,  du  sulfure  et  même  du 
bisulfure  de  sodi  um 

Na 0  -f-  CaS  —  NaS  -f-  CaO. 

Le  sulfure  de  sodium  se  trouve  dans  la  lessive,  et  la  chaux 
s'y  traduit  par  de  la  soude  caustique 

CaO  4- NaO,  CO'  -h  Aq  =i  NaO  -4-  Aq  -+-  CaO,  CO'. 

J'extrais  du  Technologiste  le  tableau  suivant,  qui  in- 
dique assez  bien  la  marche  croissante  de  ce  phénomène  avec 
l'élévation  de  température. 

Un  mélange  de  : 

100  NaO,  SO* 
loo  CaO,  CO' 
55  C 

soumis  pendant  une  heure  à  des  températures  successive- 
ment croissantes  depuis  900  jusqu'à  1 170  degrés  environ,  a 
donné  les  résultats  suivants  : 


(  '-9  ) 


i"» 


t 

iNaO,CO« I   10,0 

JNaO .1     0,5 

;  NaS 0,3 

iNiS» '     0,0 

jNaO,S«0*...  I     0,0 

^aO,so' 1  2r;,G 


14, a 

0.7 

0,0 

0,0 

23, Q 


3 

4 

1 
1 

5 

C 
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Mes  essais  m'ont  confirmé  que  le  voisinage  de  la  fusion 
de  Vargent  était  la  température  la  plus  convenable  pour  la 
réussite  de  Topération.  En  général,  il  faut  se  maintenir 
entre  la  fusion  du  bronze  et  celle  de  l'argent. 

Tous  les  praticiens  savent  que  la  cuite  est  terminée  lors- 
qu'il se  dégage  du  sein  de  la  masse  pâteuse  presque  fluide 
des  jets  de  flamme  colorés  de  plus  en  plus  nombreux. 

On  a  attribué  ce  dégagement  de  gaz  combustible  (qui 
n'est  autre  chose  que  de  l'oxyde  de  carbone)  à  la  décompo- 
sition de  la  craie  par  le  charbon.  Cette  hypothèse  me  pa- 
rait erronée,  d'abord  parce  qu'il  est  facile  en  analysant  des 
échantillons  pris  dans  le  four,  un  peu  avant  ce  dégagement, 
de  s'assurer  que  le  carbonate  de  soude  est  déjà  presque  to- 
talement formé  ^  ensuite  parce  que  ce  dégagement  est  tout 
aussi  vif  lorsqu'on  substitue  la  chaux  à  la  craie  dans  la  fa- 
brication de  la  soude. 

Ce  dernier  fait  ne  serait  pas  explicable  de  la  sorte. 

Le  dégagement  de  jets  enflammés  me  parait  plutôt  pro- 
Tenir  de  l'action  du  charbon  sur  le  carbonate  de  soude.  On 
obtient  du  reste  exactement  le  même  phénomène  en  sou- 
mettant à  la  même  température  un  mélange  de  charbon  et 
de  carbonate  de  soude. 


Tai  supposé  jusqu'ici  des  matières  pures  :  il  n'en  est  pas 
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ainsi  des  produits  dont  dispose  l'industrie.  Le  sulfate  de 
soude  des  usines  contient  généralement  3  à  6  pour  loo  de 
matières  étrangères,  et  particulièrement  de  bisulfate  de 
soude,  du  sel  marin  et  du  sulfate  de  fer. 

Dans  le  mélange  intime  des  matières  premières  qui  se 
fait  avant  leur  introduction  dans  le  four,  le  bisulfate  de 
soude  transforme  en  sulfate  une  partie  du  calcaire  utile. 

Le  sulfate  de  chaux  est  ensuite  réduit  dans  le  four  aux 
dépens  du  charbon  employé. 

Le  sel  marin  agit  comme  matière  inerte;  il  se  retrouve 
presque  intégralement  dans  la  lessive  de  soude,  et  ne  parait 
se  volatiliser  que  dans  les  soudes  brûlées,  c'est-à-dire 
poussées  à  une  température  trop  élevée. 

Le  sulfate  de  fer  est  d* abord  transformé  en  oxyde  par  la 
chaleur  du  four;  puis  cet  oxyde  se  convertit  en  sulfure, 
qui^  comme  nous  le  verrons  dans  la  seconde  partie  de  cette 
étude,  est  la  cause  principale  de  la  coloration  des  lessives  et 
des  sels  de  soude. 

La  craie  contient  des  quantités  variables  d'eau  hygromé- 
trique, dont  il  est  fort  important  de  tenir  compte  au  point 
de  vue  des  pesées.  La  craie  contient  aussi  de  Toxyde  de  fer 
qui  agit  comme  celui  du  sulfate  de  soude  ;  de  la  silice  et  de 
Talumine  que  Ton  retrouve  dans  les  lessives  de  soude  à 
Tétat  de  silicates  et  d'aluminates. 

Le  charbon,  outre  ses  cendres  argileuses,  calcaires  ou  fer- 
rugineuses, dont  il  faut  tenir  compte,  a  été  pour  moi,  dès 
le  début  de  ce  travail,  Tobjet  d'une  étude  toute  particulière. 

J'ai  voulu  savoir  si  le  charbon  agit  par  son  carbone  seul, 
ou  bien  comme  constituant  un  ensemble  de  corps  réduc- 
teiA*s. 

S'il  agit  comme  carbone  seul,  il  ne  faudra  théorique- 
ment tenir  compte  que  du  coke  (moins  les  cendres)  qu'il 
contient. 

Si  les  hydrocarbures  jouent  aussi  leur  rôle,  la  proportion 
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tic  charbon  à  employer  dépendra  de  son  pouvoir  réducteur, 
que  j'ai  déterminé  chaque  fois  par  un  essai  à  la  litharge. 

On  sait  qu'en  réduisant  la  litharge  par  le  charbon, 
1  gramme  de  carbone  pur  donne  un  boulon  de  plomb  pe- 
sant 34  grammes. 

Le  poids  d'un  hydrocarbure  qui  donnera  34  grammes  de 
plomb  sera  donc,  comme  réducteur,  équivalent  à  i  gramme 
de  carbone. 

Ainsi  o**',33  hydrogène  équivalent  à  i  gramme  carbone. 

Ccla  étant,  j'ai  préparé  deux  soudes  ne  dilTérant  que  par 
la  proportion  de  charbon. 

Dans  la  première  (J),  le  charbon  est  supposé  n'agir  que 
par  son  carbone;  dans  la  seconde  (M),  il  agit  par  tous  ses 
éléments  réducteurs  ramenés  en  équivalents  de  carbone. 

Malgré  la  différence  de  charbon  introduite,  les  deux  ré- 
sultats ont  été  à  peu  près  identiques.  L'excès  de  carbone  de 
Fessai  J  s'est  traduit  par  un  peu  plus  de  causticité  dans  la 
soude. 

Mélange  J  (le  charbon  étant  supposé  agir  par  son  carbone 

seul). 

Sulfate  industriel io6       —   loo       NaO,  SO^ 

Craie loi       —     94       CaO,  C0= 

Charbon ^5^5  —     50,7  carbone  pur, 


sou 


3NaO,  SO'  -f-  4CaO,  CO*  -f- 18  carbone. 

Résultats  du  mélange  J. 

169,4  sonde  brute  à  89  degrés. 
73,4  sel  de  soude  à  90  degrés. 


Soit 


;  62,2     NaO,CO'  /  .,  ^  ^^, 

\     4,6     KaO  j=:o.'^aO.CO^ 

* 

I 


0,8     NaS, 
1,27  ^aO,  SO». 
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Mélange  M  (le  charbon  étant  supposé  agir  par  l'ensemble  de 

tous  ses  éléments  réducteurs). 

Sulfate  industriel io6       m   loo       NaO,  S0% 

Craie ici       r:=     94       CaO,  CO', 

Houille  grasse 60, 5 

Dont  Tenserable  des  élé- 
ments réducteurs =     5o,7  carbone. 


Résultats  du  mélange  M. 


161,9  soude  brute  titrant  ^i  degrés. 
^5,5  sel  de  soude  titrant  89  degrés. 

/  64,5     NaO,  CO^  |  ^,    .     _., 

çj  ,    }     3,b5  NaO  ] 

ooit  <  f,^  ^^   „ 

J     1,48  NaS, 

(     1,28  NaO, SO^ 


Cette  comparaison  de  résultats,  quoique  rapportée  seule- 
ment ici,  a  précédé  toutes  les  autres  recherches  de  cet  le 
étude;  et  dans  tous  les  mélanges  précédemment  cités,  le 
charbon  a  toujours  été  considéré  comme  un  euscmble  d'élé- 
ments  réducteurs. 

Les  proportions  dans  lesquelles  il  est  entré  dans  les  divers 
mélanges  mentionnés  ci -dessus  ont  toujours  été  établies  par 
des  essais  à  la  litharge. 

Beaucoup  d'industriels  se  préoccupent  de  la  nature  du 
charbon  à  employer;  les  essais  suivants  m'ont  prouvé  c|uc 
cette  question  est  fort  insignifiante,  car  j'ai  obtenu  sensi- 
blement les  mêmes  résultats  en  substituant  à  la  houille  du 
coke,  du  charbon  de  bois,  de  la  sciure  de  bois,  du  brai  gras 
et  de  la  tourbe. 

Ce  qui  est  important,  c*est  d'éviter  les  houilles  ferrugi- 
neuses. 
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Mélange  N  (soude  faite  avec  du  coke). 

Sulfate  industriel io6       =   loo  NaO,  SO* 

Craie loi       —     94  CaO,  CO^ 

Coke 57  ,'2  n^     44  C 

soit 

3^aO,  SO^  -I-  4  Ca  0,  CO'  -+- 1 3C. 

Résultats  du  mélange  N. 

i63       soude  brute  à  36  degrés. 
73,5  sel  de  soude  à  83  degrés. 

/  60,80  NaO,  CO^  )        ,.        ^,   ^    _ 
^.         4  8oISaO  =è9.o^aO,CO^ 

Soit     '  Q  TV       o 

0,81   NaS, 
4,65  NaO,SO\ 

Mélange  0  (soude  faite  avec  du  charbon  de  bois). 

Sulfate  industriel 106  -=   100. NaO  SC 

Craie 101    —     94  CaO,CO^ 

Charbon  de  bois 70  r-r     44  C 

Résultats  (lu  mélange  0. 

i65  soude  brute  à  4^  degrés. 
78  sel  de  soude  à  84  degrés. 

/  64,6  NaO.  CO»  )  o  ..  ^   ^^ 

,.  4.3  NaO  =7'.8NaO,COS 

Soit      <  KT     c 

]     0,0  NaS, 

(     2,7  NaO, S0\ 

Mélange  P  (soude  faite  avec  de  la  sciure  de  bois). 

Sulfate  industrie! 106  =   100  NaO,  80' 

Craie ioir=     94  CaO,  CO^» 

Sdure  de  bois 3oi   =    44  ^• 

Nota.  La  soude  brute,  au  lieu  d*étre  d'un  gris  foncé,  est  presque 
blanche. 


Il- 
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Résultats  du  mélange  P. 

159  soude  brule  à  38  degrés. 
80  sel  de  soude  ù  76  degrés. 

;56,9    NaOCO^UG5,5NaO,CO% 
)     5,1     Na,0  )  '  '        ' 

^^*'j     0,3     NaS. 

(     12,0  NaO,  S0\ 

Mélange  Q  (soude  faite  avec  du  brai  gras). 

Sulfate  industriel 106  =   100  NaO,  SO* 

Craie 101   ==     94  CaO,  CO* 

Brai  gras 56  =r     44  ^ 

Nota.  Même  observation  que  pour  la  soude  P. 

Résultats  du  mélange  Q. 

1 58  soude  brute  à  ^o  degrés. 
78  sel  de  soude  à  81  degrés. 

60,6  NaO,  CO'  ]        f^       ^   r.   rr^2 
.    .     5,3  NaO  -69,7  NaO,  CO», 

^'''^     0,3  NaS, 

8,9  NaO,SO». 

Mélange  R  (soude  faite  avec  de  la  tourbe  des  environs 

d'Amiens). 

Sulfate  industriel   106  1=   100  NaO,SO' 

Craie 101   —.-     g4  CaO,  CO' 

Tourbe 166  =     44  ^ 

Résultats  du  mélange  R. 

164  soude  brute  à  39  degrés. 
75  sel  de  soude  à  85  degrés. 

/  58,7  NaO,  CO»  )        ^     ^ 

0,9  NaS, 
6,6  NaO, SO^ 
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On  voit  donc  que  la  proportion  de  charbon  dépend  uni- 
quement de  son  pouvoir  réducteur;  et  il  est  facile  de  com- 
prendre maintenant  pourquoi  les  industriels  de  diverses 
localités  obtiennent  de  bons  résultats  avec  les  données  les 
plas  variables,  pour  lesquelles  le  tâtonnement  a  été  géné- 
ralement leur  guide. 

• 

CONCLUSIONS. 

Résumons  en  quelques  mots  les  résultats  successifs  de 
toutes  ces  recherches. 

Si  Ton  soumet  i  équivalent  de  sulfate  de  soude,  x  équi- 
valent de  craie,  3  équivalents  de  charbon  à  une  haute  tem- 
pérature et  à  une  atmosphère  d'acide  carbonique,  les  réac- 
tions suivantes  se  passent  : 

NaO,  80»  -f-  2 C  =  CO»  -+-  NaS, 

CaO,  CO»  -4-  C  =  2C0  (i)  -f-  CaO, 

NaS  -+-  CaO  -f-  (CO*  en  excès)  =  NaO,  CO'  -*-  CaS. 

J*ai  démontré  par  des  expériences  successives  que  la  for- 
mation du  carbonate  de  soude  résulte  de  ces  trois  réactions, 
qui  sont  pour  ainsi  dire  simultanées. 

Ces  proportions  théoriques  : 

lOoNaO,  SO*     70,4  CaO,  CO*     25,5C 

doivent  donner  y4fi  NaO,  CO*. 

Ea  réalité,  elles  ne  donnent  environ  que  62  CaO,  CD* 
sous  forme  de  soude  carbonatée  ou  caustique,  soit  parce 
qu'ime  partie  du  charbon  est  brûlée  par  l'air  qui  traverse 
le  fottr  on  est  perdue  à  transformer  en  oxyde  de  carbone 
une  partie  de  Tacide  carbonique  qui  traverse  également  le 
four;  soit  parce  que  le  mélange  intime  des  trois  corps  a  été 
imparfaitement  fait;  soit  enfin  parce  que  la  température  a 

laissé  à  désirer. 

/ 

(1)  Cet  osjde  de  earbonc  e»t  brûlé  pir  Tair  qui  triTcrse  le  four,  et  ceUa 
Mabotlloo  contribue  k  életer  la  température. 

im.  ir  Chim.  et  de  Phji,  4«  térie,  t.  VU.  (FéTrier  1866.}  lO 
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Cette  réussite  incomplète  se  traduit  toujours  de  deux 
manières  : 

i^  Par  des  quantités  plus  ou  moins  notables  de  sulfate 
de  soude  non  décomposé,  ce  qui  provient  de  ce  que  le 
charbon  ou  la  température  ont  été  insuffisants^ 

2^  Par  la  présence  du  sulfure  de  sodium,  si  la  craie  a 
manqué,  ou  si  la  température  a  été  poussée  trop  loin. 

La  question  de  température  étant  mise  à  part,  on  est  na- 
turellement amené  à  forcer  les  doses  de  craie  et  de  charbon, 
afin  d'assurer  par  un  petit  excès  de  ces  deux  éléments  la 
transformation  complète  du  sulfate  de  soude. 

Peut-on  forcer  indéfiniment  ces  doses?  Il  est  clair  qu'il 
faut  s'arrêter  à  une  certaine  limite;  mais  cette  limite  elle- 
même  est  assez  élastique,  comme  le  témoigne  la  presque  si* 
militude  des  résultats  suivants  : 

l00Na0,S0"\      ,ir     c     M    rk  ^^r\t^ 

Petit  excès  de  charbon.     34  C  )     «^»^  ^^«^        ' 


Eicès  de  craie 94  CaO, C0-|=|  3'g   ^^^^  ^"  { =70,0  NaO,  C0«, 

Petit  excès  de  charbon.     34  C  /  ' 

100  NaO,  80' j         ,       -^  _  p^. 

Excès  de  craie 94  CaO,CO'  =  1  J'^^  NO         1=7^'^  ^*^'  ^^*' 

Excès  de  charbon 44  C  )     '  4»72«au         ) 

iooNaO,SO«j      f^^  i-jç  PI  pnn 

Excès  de  craie 94  CaO,CO«  =j  ^^'^  jj^^'  ^"  |  =71,0  NaO,  C0«, 

Grand  excès  de  charbon    5qC  )  * 

iooNaO,SO'j      -    ^  N  n  rn« 
Grand  excès  de  craie. .  io3  CaO,CO*  =1^'^   NaO         !  ^^*^  NaO,COS 
Grand  excès  de  charbon    5oC  j     i     >4 

La  question  d'excès  de  craie  et  de  charbon  est  donc  une 
chose  fort  délicate  à  traiter  d'une  manière  générale.  Elle 
doit  être  laissée  à  l'appréciation  de  chaque  industriel  et 
dépendra  de  la  forme  de  son  four,  de  son  mode  de  brassage 
et  d'une  foule  de  circonstances  pratiques  que  le  cadre  de  ce 
Mémoire  ne  me  permet  pas  de  traiter  ici. 


'V 
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Tai  terminé  la  première  partie  de  ce  travail,  c'est-à-dire 
Tétude  des  phénomènes  qui  se  passent  dans  un  four  à 
soude^  mais  je  ne  saurais  m'arrêter  sans  dire  combien  il 
me  parait  regrettable  que  les  tendances  générales^  au  lieu 
d'être  portées  à  approfondir,  à  perfectionner,  à  simplifier 
encore  la  belle  découverte  de  Leblanc,  semblent  au  con- 
traire s'attacher  à  chercher  de  toutes  parts  des  procédés 
qui,  souvent,  sont  plutôt  des  déductions  chimiques  ingé- 
nieuses que  des  méthodes  applicables  à  l'industrie. 

Le  procédé  de  M.  E.  Kopp  (jinnales  de  Chimie  et  de 
Physique,  septembre  i856)  paraît  seul  mériter  une  étude 
sérieuse,  car  il  est  réellement  industriel  \  mais  il  est  d'autres 
inventeurs  dont  les  réactions  fort  justes,  il  est  vrai,  sont  si 
multiples  et  si  compliquées  de  main-d'œuvre,  que  je 
n'hésite  pas  à  dire  que  si  nous  n'avions  aujourd'hui  à  notre 
disposition  que  les  méthodes  que  proposent  ces  inventeurs, 
et  que  la  découverte  de  Leblanc  se  fit  de  nos  jours,  elle  se- 
rait certainement  acclamée  comme  une  des  plus  belles  de 
notre  époque  pour  la  simplicité  de  ses  méthodes. 

Trouverons-nous  jamais  des  matières  premières  moins 
coûteuses  et  plus  répandues  que  le  charbon  et  la  craie? 
Reste  le  sulfate  de  soude  ^  mais  sa  rareté  n'est  pas  à  craindre  : 
M.  Balard  nous  a  montré  dans  l'Océan  ime  mine  inépui- 
sable de  ce  sel.  Cherchons  donc  à  l'en  extraire  d'une  ma- 
nière économique,  c'est-à-dire  industrielle,  au  lieu  de 
chercher  des  méthodes  qui  en  évitent  l'emploi.  Là  se  trouve 
réellement  le  progrès^  c'est-à  dire  dans  la  simplification  et 
non  dans  la  substitution. 


lO. 
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DE  L  ÉLECTRICITÉ  ATMOSPHÉRIQUE; 

Par  m.  William  THOMSON. 


Compte  rendu  d^un  ditcours  prononcé  dans  une  séance  do  la  Rojral 

Institution, 

(  Traduit  de  Tanglais  par  M.  Feltx.  ) 


Etienne  Gray,  pensionnaire  de  Charter-House ,  après 
avoir  consacré  plusieurs  années  d*études  enthousiastes  et 
persévérantes  à  la  science  de  Télectricité,  termina  ses  tra- 
vaux philosophiques,  il  y  a  environ  cent  trente  ans,  par 
cette  remarquable  conjecture  :  a  Puisse- t-on  trouver  un 
moyen  de  recueillir  une  plus  grande  quantité  du  feu  élec- 
trique et  par  suite  agrandir  la  force  de  cette  puissance  qui, 
diaprés  quelques-unes  de  ces  expériences,  si  licet  magna 
componere  parvis^  semble  être  de  même  nature  que  celle 
du  tonnerre  et  de  Féclair.  » 

L*invention  de  la  machine  électrique  et  de  la  bouteille 
de  Leyde  vint  immédiatement  réaliser  son  désir  et  per- 
mettre de  recueillir  de  plus  grandes  quantités  de  feu  élec- 
trique. La  surprise  et  le  plaisir  causés  par  ces  imitations 
de  Téclair  et  du  tonnerre,  et  surtout  par  la  terrible  commo- 
tion électrique,  avaient  à  peine  diminué  lorsque  Franklin 
envoya  son  cerf- volant  comme  messager  aux  nuages,  et 
démontra  que  l'imagination  avait  été  un  bon  guide  dans 
cette  grande  découverte  scientifique  de  l'identité  de  Tagent 
naturel  dans  le  tonnerre  et  dans  les  manifestations  mysté- 
rieuses produites  par  le  simple  frottement  d'un  morceau 
d'ambre,  et  qui,  deux  mille  ans  auparavant,  avaient  attiré 
l'attention  de  ceux  des  philosophes  de  l'antiquité  qui  ne 
dédaignaient  pas  les  petites  choses  de  la  nature. 

L'étude  de  Félectricité  atmosphérique  devint  immédiate- 
ment une  branche  vraiment  populaire  des  sciences  natu- 
relles, et  la  découverte  de  phénomènes  remarquables  et 
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très-intéressants  vint  bientôt  récompenser  ceux  qui  la  cul- 
tivaient. Le  fondement  de  toutes  nos  connaissances  actuelles 
sur  ce  sujet  fut  posé  par  Beccaria  dans  ses  observations  sur 
«  l'électricité  douce  du  temps  serein,  »  il  y  a  environ  cent 
ans.  Ce  n^est  qu'à  une  époque  comparativement  récente 
qu'on  fit  pour  la  première  fois  des  comparaisons  quantita- 
tives précises  et  se  répétant  de  temps  en  temps,  sur  Télec- 
tricité  manifestée  par  Fatmosphère  dans  une  localité  déter- 
minée; on  suivait  la  méthode  d'observation  créée  par 
Peltier,  et  l'on  se  servait  de  son  électroscope. 

L'électromètre  plus  exact  et  le  mode  d'observation  plus 
parfait  que  nous  devons  à  Delman  ont  conduit  à  des  résul- 
tats plus  précis  sur  l'intensité  électrique  à  chaque  instant; 
mais  SSL  manière  d'opérer  laisse  quelque  chose  à  désirer  au 
point  de  vue  de  la  simplicité  et  de  la  commodité  pour  T usage 
ordinaire.  De  plusj  il  n'a  indiqué  aucun  moyen  de  faire  des 
observations  continues  ou  d'introduire  l'usage  des  appareils 
enregistreurs.  L'orateur  a  essayé  de  suppléer  à  quelques- 
mis  de  ces  inconvénients;  il  explique  la  construction  et 
Fusage  des  instruments  qu'il  a  imaginés  dans  ce  but  et  qui 
sont  sous  les  yeux  des  auditeurs. 

Un  appareil  destiné  à  l'observation  de  l'électricité  atmo- 
sphérique a  deux  fonctions  essentielles  à  remplir  :  il  doit 
charger  un  corps  d'électricité  naturelle  ou  d'électricité 
prodmte  par  son  influence,  et  mesurer  l'intensité  de  l'élec- 
tricité ainsi  obtenue. 

L'appareil  de  mesure  exposé  consiste  en  trois  électro- 
mètres, qui  sont  désignés  de  la  manière  suivante  :  (1)  Fé- 
lectromètre  à  miroir  et  à  cercle  divisé;  (2)  l'électromètre 
ordinaire  de  cabinet;  et  (3)  l'électromètre  portatif. 

1.  L'électromètre  à  cercle  divisé  et  à  miroir  consiste  en  : 
1^  Un  cercle  métallique  divisé  en  deux  parties  égales 

dont  l'une  est  isolée  et  dont  l'autre  est  reliée  à  la  boite  mé* 

talliqoe  (5^)  de  Tinstrument. 
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tP  Une  aiguille  très-légère  de  clinquant  d^ aluminium, 
suspendue  par  un  fil  de  verre  très-fin  et  contre-balancée  de 
manière  à  ne  s^avancer  que  d'un  côté  de  Taxe  de  suspen- 
sion. 

3^  Une  bouteille  de  Leyde  consistant  en  une  jarre  de 
verre  ouverte,  recouverte  à  Textérieur  et  à  rintérièur 
comme  une  bouteille  de  Leyde  ordinaire,  avec  cette  diffé- 
rence que  la  feuille  d'étain  de  la  paroi  intérieure  ne  dépasse 
pas  le  fond  de  la  jarre  qui  contient  une  petite  couche  d'acide 
sulfurique. 

4^  Un  fil  métallique  rigide  et  bien  droit  fixé  à  l'aiguille 
d'aluminium,  autant  que  possible  dans  la  ligne  de  suspension 
du  fil  de  verre.  Il  porte,  suspendu  à  sa  partie  inférieure,  un 
fil  léger  de  platine  qui  plonge  dans  Tacide  sulfurique. 

5°  Une  boîte  protégeant  l'aiguille  contre  les  courants 
d'air  et  contre  les  actions  électriques  irrégulières  et  main- 
tenant une  atmosphère  artificielle  sèche  autour  d'une  ou 
plusieurs  colonnes  de  verre  supportant  la  moitié  isolée  du 
cercle,  et  autour  de  la  portion  non  couverte  de  la  bouteille 
de  Leyde. 

6°  Un  électrode  métallique  léger  et  rigide  qui,  partant 
du  demi-cercle  isolé,  passe  par  le  centre  d'une  ouverture 
étroite  de  la  boite  métallique  et  se  termine  au  dehors. 

7^  Un  large  tube  métallique  d'un  diamètre  un  peu 
moindre  que  celui  de  la  bouteille  de  Leyde,  attaché  à  un 
anneau  métallique  supporté  par  l'armature  interne  de  la 
bouteille  et  s'élevant  verticalement  à  quelques  pouces  au- 
dessus  du  niveau  de  l'ouverture  de  la  bouteille. 

8^  Un  fil  métallique  rigide  fixé  sur  ce  tube,  s'avançant 
horizontalement  par-dessus  les  bords  de  la  bouteille  de 
Leyde,  sortant  à  travers  un  large  trou  pratiqué  dans  la 
caisse  de  l'instrument,  et  venant  recevoir  dans  une  posi- 
tion convenable  l'électricité  destinée  à  charger  la  bouteille. 

9°  Un  miroir  très-léger  en  verre,  d'environ  trois  quarts 
de  pouce  de  diamètre,  fixé  par  son  dos  au  fil  (4^)  et  par 
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suite  lié  d'une  manière  rigide  avec  T  aiguille  en  aluminium. 

lo^  Une  ouverture  circulaire  pratiquée  dans  la  boite, 
fermée  par  une  lentille  convexe,  et  une  longue  fente  hori- 
zontale recouverte  d'une  plaque  de  verre  \  le  centre  de  cette 
plaque  se  trouve  un  peu  au-dessus  ou  un  peu  au-dessous  de 
celui  de  la  lentille,  Tun  des  deux  se  trouvant  au-dessuS| 
l'autre  de  la  même  quantité  au-dessous  du  niveau  du  centre 
du  miroir. 

11^  Une  grande  ouverture  dans  le  large  tube  (7^),  au 
même  niveau  que  le  miroir  (9^),  laissant  passer  la  lumière 
d'une  lampe  placée  au  dehors  de  la  boite.  Cette  lumière 
traverse  la  lentille,  tombe  sur  le  miroir,  se  réfléchit  et  sort 
à  travers  la  plaque  de  verre  qui  couvre  la  fente  ;  trois  ou 
quatre  fils  métalliques  fins,  tendus  à  travers  l'ouverture, 
prot^ent  le  miroir  contre  les  influences  électriques  irré- 
gulières, sans  diminuer  sensiblement  la  quantité  de  lumière 
qm  tombe  sur  le  miroir  et  qui  est  réfléchie  par  lui. 

Le  cercle  divisé  (i^)  est  découpé  dans  une  lame  métal- 
lique épaisse  (ordinairement  en  cuivre  jaune).  Son  dia- 
mètre extérieur  est  d'à  peu  près  4  pouces,  son  diamètre 
intérieur  de  27;  il  est  coupé  en  deux  parties  égales  par  un 
trait  de  scie  donné  suivant  un  diamètre.  Les  deux  moitiés 
sont  fixées  horizontalement,  l'une  d'elles  sur  un  support 
solide  en  métal,  l'autre  sur  des  supports  en  verre;  elles 
doivent  conserver  le  plus  possible  leurs  positions  primitives, 
et  ne  sont  séparées  que  par  une  fente  de  -p^  à  7;^  de  pouce  de 
large,  provenant  du  trait  de  scie.  Elles  sont  autant  que 
possible  placées  de  manière  à  avoir  leur  centre  commun 
sur  Taxe  de  la  boite  (5^),  qui  est  cylindrique  et  placée  ver- 
ticalement. La  bouteille  de  Leyde  (3^)  et  le  tube  (7^),  porté 
par  son  armature  interne,  sont  disposés  de  façon  que  leur 
axe  commun  corresponde  autant  que  possible  avec  celui 
de  la  boite  et  celui  du  cercle  divisé.  Le  fil  de  verre  est 
tendu  dans  la  direction  de  cet  axe  et  supporte  Taiguille  à 
peu  près  a  on  pouce  au-dessus  du  niveau  du  cercle  divisé. 
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Le  fil  rigide  (4°)»  attaché  à  raiguille,  prend  autant  que  pos- 
sible la  direction  de  Taxe  du  tube  (7^). 

Pour  se  servir  de  Tinstrument  on  charge  la  bouteille  de 
Leyde  (3**)  au  moyen  de  l'électrode  (8°).  Lorsqu'on  n'a  pas 
k  sa  disposition  une  machine  électrique,  on  peut  très-bien 
la  remplacer  par  un  bâton  de  soufre  que  Ton  frotte  avec 
une  peau  de  chamois.  La  puissance  delà  charge  ainsi  com- 
muniquée à  la  bouteille  doit  èlre  conservée  aussi  constante 
que  Texige  l'exactitude  des  recherches  auxquelles  sert  Tap- 
pareil.  Deux  ou  trois  charges  avec  le  bâton  de  soufre, 
données  une  ou  deux  fois  par  jour,  suffisent  lorsque  le 
verre  est  bon  et  qu'on  le  conserve  bien  sec.  Le  meilleur 
moyen  d'apprécier  la  charge  de  la  bouteille  est  un  électro- 
mètre convenable  ou  un  électroscope,  continuellement  en 
communication  avec  Télectrodc  (8^). 

L'électromètre  (2)  sert  ordinairement  à  cet  usage  dans 
l'appareil  de  Kew.  Quand  on  n'a  pas  à  sa  disposition  un 
pareil  électromètre  ou  électroscope,  une  pile  (zinc,  cuivre 
et  eau)  de  dix  à  vingt  éléments  ou  moins^  peut  très-bien 
servir  a  indiquer  directement  la  sensibilité  de  l'élec- 
tromètre  à  miroir,  sensibilité  qu'il  faut  porter  au  degré 
cqtnvenable  en  chargeant  plus  ou  moins  la  bouteille  de 
Leyde. 

Pour  se  servir  de  cet  électromètre,  on  met  les  deux  corps 
dont  il  s  agit  de  déterminer  la  différence  de  charge  en 
communication,  l'un  d'eux,  qui  est  généralement  la  terre, 
avec  la  boite  métallique  de  l'instrument,  l'autre  avec  la 
partie  isolée  du  cercle.  L'aiguille  étante  je  suppose,  élec- 
trisée  négativement,  s'approchera  ou  s'éloignera  de  la  par- 
tie isolée  du  cercle;  selon  que  la  charge  du  conducteur  qui 
communique  avec  cette  partie  du  cercle  différera  positive- 
ment ou  négativement  de  la  charge  de  l'autre  conducteur 
(la  terre)  qui  communique  avec  la  boite.  Le  miroir  décrh 
donc,  dans  un  sens  ou  dans  l'autre,  un  petit  angle  à  partir 
de  sa  position  initiale  et  produit  un  déplacement  corres- 
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pondant  de  Tiniage  de  la  lampe  sur  Tëcran  sur  lequel  elle 
se  projette. 

2.  L'électromètre  ordinaire  de  cabinet.  Cet  instrument 
consiste  en  : 

i^  Une  cloche  en  ilint-glass  mince,  recouverte  comme 
une  bouteille  de  Leyde,  à  Fintérieur  et  à  l'extérieur,  avec  la 
dififérence  que  le  fond  intérieur  est  nu  et  contient  une  petite 
couche  d'acide  sulfurique. 

s^  Une  boite  cylindrique  en  métal,  entourant  la  bouteille 
de  verre,  mastiquée  autour  du  bord  extérieur  de  l'ouverture 
de  la  cloche  qu'elle  dépasse  d'environ  un  pouce  et  demi,  et 
xée  à  sa  partie  inférieure  sur  une  base  métallique  suppor- 
tant tout  l'instrument^  cette  boite  préserve  la  cloche  en 
y  erre  de  tout  accident. 

3^  Un  couvercle  formé  par  une  plaque  de  verre  garnie 
d'un  cercle  de  cuivre  ferme  la  partie  supérieure  de  la  boite 
cylindrique  de  l'instrument. 

4^  Une  vis  de  torsion,  comme  celle  de  la  balance  de 
Coulomb,  fixée  au  centre  du  couvercle  en  verre  et  sup- 
portant un  fil  de  verre  pincé  dans  une  petite  ouverture 
percée  au  centre  de  la  vis. 

5^  Une  aiguille  légère  en  aluminium,  attachée  à  la  par- 
tie inférieure  du  fil  de  verre  (l'extrémité  inférieure  du  fil 
se  trouve  un  peu  au-dessous  du  centre  de  la  cloche  en 
verre),  et  un  fil  de  platine  rigide  fixé  sur  elle  à  angle  droit, 
et  descendant  jusque  près  du  fond  de  la  jarre. 

6^  Un  fil  de  platine  très-léger,  assez  long  pour  descendre 
a  peu  près  jusqu'à  j  de  pouce  du  fond  et  pour  plonger  dans 
l'acide  sulfurique. 

7^  Un  anneau  métallique,  communiquant  avec  l'arma- 
ture interne  de  la  bouteille,  portant  deux  plaques  conve- 
nablement placées  pour  repousser  les  deux  extrémités  de 
Taiguille  en  aluminium  quand  elles  sont  électrisécs  par  de 
rélectricilé  de  même  nom  et  des  arrêts  convenables  pour 
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limiter  la  déviation  angulaire  de  Taiguille  à  environ  4^  de- 
grés de  ces  plaques. 

8^  Une  cage  en  fils  de  laiton  fins^  fixée  sur  une  char- 
pente de  laiton,  et  supportée  par  deux  colonnes  en  verre 
qui  relèvent  au-dessus  de  la  boite  principale.  Cette  cage 
renferme  partiellement  les  deux  extrémités  de  Taiguille  et 
les  plateaux  répulseurs  ;  elle  est  séparée  de  toutes  ces  parties 
de  l'appareil  par  des  espaces  vides  n'ayant  jamais  moins 
d'un  quart  de  pouce  de  largeur. 

9**  Un  électrode  collecteur  fixé  à  l'anneau  (7°),  sortant 
au-dessus  de  l'ouverture  de  la  bouteille  et  traversant  la 
boite  métallique  (a^)  par  une  large  ouverture  ordinairement 
fermée  par  un  couvercle  métallique,  laissant  au  moins  un 
quart  de  pouce  d'air  autour  de  l'extrémité  de  l'électrode. 

10°  Un  électrode  fixé  à  la  cage  (8°)  s'avançant  au-des- 
sus de  l'ouverture  de  la  bouteille  et  sortant  de  la  boîte 
métallique  (a°),  par  le  centre  d'une  ouverture  d'à  peu  près 
un  quart  de  pouce  de  diamètre. 

Cet  instrument  peut  servir  à  mesurer  les  différences  de 
charge  de  deux  systèmes  conducteurs,  savoir  :  d'un  côté 
l'aiguille  en  aluminium  (5°),  les  plaques  de  répulsion  (7®), 
et  l'armature  externe  de  la  bouteille,  et  de  l'autre  côté  la 
cage  isolée  (8°).  Celte  dernière  est  ordinairement  reliée  à 
l'aide  de  l'électrode  (10°)  au  conducteur  destiné  à  être  exa- 
miné. Les  deux  systèmes  de  conducteurs  peuvent  être  élec- 
trisés  à  un  degré  quelconque  sans  provoquer  le  moindre 
déplacement  de  l'aiguille,  si  on  réunit  par  un  fil  métallique 
les  électrodes  libres.  Si,  au  contraire,  ces  deux  électrodes 
communiquent  avec  deux  conducteurs  à  charges  inégales, 
l'aiguille  s'éloigne   des    plaques  de  répulsion,  et  si  l'on 
tourne  le  micromètre  de  torsion  de  manière  à  ramener  l'ai- 
guille à  une  position  inijtiale  déterminée  avec  beaucoup  de 
soin,  le  nombre  de  degrés  de  torsion  nécessaire  est  propor- 
tionnel à  la  racine  carrée  de  la  différence  de  charge  ainsi 
constatée. 


(  i35) 

Ordinairement  on  charge  l'armature  interne  de  la  bou- 
teille de  Leyde  négativement,  en  mettant  son  électrode  (9^) 
en  communication  avec  une  source  d'électricité.  L'intensité 
de  la  charge  ainsi  communiquée  se  détermine  en  mettant 
la  cage  en  communication  avec  la  terre  au  moyen  de  Félec- 
irode  (10^),  et  en  ramenant  à  Taide  du  micromètre  de  tor- 
sion Taiguille  à  sa  position  initiale.  La  racine  carrée  du 
nombre  de  degrés  de  torsion  mesure  la  charge  de  la  bou- 
teille de  Leyde.  Ce  résultat  s'appelle  la  réduction  à  la  terre. 
Lorsque  Tatmôsphère  intérieure  de  la  bouteille  est  suf- 
fîsament  desséchée,  la  bouteille  conserve  sa  charge  du  jour 
au  lendemain  avec  une  petite  perte  qui  souvent  n'excède 
pas  1  pour  100  dans  les  vingt-quatre  heures. 

Lorsqu'on  se  sert  de  l'instrument,  l'électrode  collec- 
teur (9°)  de  la  bouteille  reste  intact,  et  l'ouverture  à  tra- 
vers laquelle  il  passe  est  maintenue  fermée  par  le  couvercle 
métallique  dont  nous  avons  parlé  plus  haut.  Lorsqu'on  veut 
faire  une  observation,  l'électrode  (lo**)  de  la  cage  est  mis 
en  communication  avec  le  conducteur  examiné,  et  l'aiguille 
est  ramenée  par  torsion  à  sa  position  initiale.  La  racine 
carrée  du  nombre  de  degrés  de  torsion  ainsi  trouvé  mesure 
la  diflérence  de  charge  entre  le  conducteur  examiné  et  l'ar- 
mature interne  de  la  bouteille.  L'excès  positif  ou  négatif 
de  ce  résultat  sur  la  réduction  à  la  terre  exprime  la  diffé' 
rence  de  charge,  positive  ou  négative,  du  conducteur 
essayé  et  de  la  terre,  ou  simplement  la  charge  du  conduc- 
teur examiné,  si  nous  regardons  celle  de  la  terre  égale 
à  zéro. 

3.  L'électromètre  portatif  est  construit  d'après  les  mêmes 
principes  électriques  que  l'électromètre  de  cabinet  qui 
vient  d'être  décrit.  Le  mode  de  suspension  de  l'aiguille  est 
cependant  essentiellement  différent,  et  par  suite  on  a  adopté 
un  antre  système  de  communication  entre  les  différentes 
ptrties  électriques  de  l'apareil.  Dans  l'électromètre  portatif, 
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raiguille  est  attachée  d*une  manière  fixe,  et  à  anî!;le  droit, 
sur  le  milieu  d'un  fil  mince  de  platine,  fortement  tendu 
suivant  l'axe  d'un  tube  de  laiton  portant  des  ouvertures  à 
son  milieu,  ce  qui  permet  à  l'aiguille  de  sortir  des  deux 
côtés.  Un  des  bouts  du  fil  de  platine  est  fixé  sur  le  tube 
d'une  manière  rigide,  l'autre  est  attaché  à  un  micromètre 
de  torsion.  Le  tube  de  laiton  porte  deux  plaques  métalliques 
servant  à  repousser  les  deux  extrémités  de  l'aiguille  dans 
des  directions  contraires  ;  des  arrêts  métalliques  donnent 
au  mouvement  angulaire  «une  course  convenable.  Le  sys- 
tème conducteur  composé  de  ces  difierentes  parties  est  fixé 
sur  le  couvercle  métallique  ou  sur  le  dessus  de  la  bouteille, 
au  moyen  de  trois  tiges  en  verre.  Le  micromètre  de  torsion 
tourne  sur  un  axe  en  verre  épais  qui  traverse  unjpignon  cen- 
tré à  la  partie  inférieure  du  couvercle  ^  ce  pignon  est  mis  en 
mouvement  par  une  vis  tangente  qui  vient  présenter  exté- 
rieurement à  là  main  de  l'opérateur  une  tète  moletée.  Le 
système  conducteur  ainsi  porté  sur  des  supports  isolants 
est  relié  au  conducteur  extérieur,  qui  pourra  èlre  mis  en 
communication  avec  un  électrode  sortant  à  la  partie  supé- 
rieure de  la  boite  par  une  large  ouverture  percée  au  centre 
du  pignon.  Une  cage  en  fil  métallique  entourant  la  partie 
centrale  du  tube,  l'aiguille  et  les.  plateaux  répulseurs,  est 
fixée  d'une  façon  rigide  à  Tarmaturc  interne  de  la  bouteille 
de  Leyde.  Cette  cage  porte  deux  secteurs  métalliques, 
deux  cloisons  placées  dans  des  positions  convenables  pour 
attirer  les  deux  extrémités  de  l'aiguille,  qui  pourtant  ne 
peut  les  toucher  à  cause  des  arrêts  mentionnés  plus  haut. 
L'effet  de  ces  plateaux,  qu'on  peut  appeler  plateaux  attrac- 
teurs,  est  d'augmenter  considérablement  la  sensibilité  de 
l'appareil.  La  racine  carrée  du  nombre  de  degrés  de  torsion 
nécessaire  pour  amener  l'aiguille  à  une  distance  détermi- 
née des  plateaux  répulseurs  mesure  la  différence  de  charge 
entre  la  cage  et  le  système  conducteur  comprenant  le  tube, 
les -plateaux  répulseurs  et  l'aiguille.  Le  dôme  métallique 
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de  la  boateille  est  fixé  solidement  à  ane  forte  caisse  métal* 
lique,  mastiquée  autour  de  la  partie  supérieure  de  la  bou- 
teille, dont  elle  entoure  les  parois  et  le  fond,  et  qu  elle  em- 
pèclie  d'être  brisée  pendant  les  transports.  Un  nombre 
suffisant  d'ouvertures  percées  dans  la  caisse  et  se  fermant 
par  des  systèmes  à  coulisse  permettent  à  l'observateur  de 
voir  Faiguille  et  le  cercle  gradué  (tète  de  torsion),  quand 
il  se  sert  de  l'instrument.  A  l'extérieur  du  dôme  de  la  bou*^ 
teille  est  fixée  une  forte  tige  de  verre  qui  supporte  un  con- 
ducteur métallique  léger,  mais  rigide,  servant  à  maintenir 
une  mèche  allumée  à  deux  ou  trois  pieds  au-dessus  de  l'ob- 
servateur. Ce  conducteur  est  relié  à  l'électroroètre  au 
moyen  d'un  fil  mince  de  métal  qui  passe  à  travers  l'ouver- 
ture centrale  du  pignon,  ainsi  que  cela  a  été  décrit  un  peu 
plus  haut.  On  maintient  une  atmosphère  artificielle  sèche 
autour  de  la  tige  de  verre,  en  l'entourant  d'une  toile  métal* 
lique  dans  laquelle  on  place  des  vases  de  gutta-percha  ou 
de  plomb,  contenant  des  fragments  convenables  de  pierre 
ponce  imbibée  d'acide  sulfurique.  Le  conducteur  qui  porte 
la  mèche  s'élève  à  travers  une  ouverture  suffisamment  large, 
et  maintient  une  petite  ombrelle  qui  empoche  la  pluie  de 
tomber  dans  cette  ouverture  et  diminue  la  circulation  de 
l'air,  due  au  vent  qui  souffle  autour  de  l'appareil,  et  permet 
ainsi  de  conserver  à  l'atmosphère  intérieure  la  sécheresse 
nécessaire  pour  rendre  isolante  la  tige  de  verre.  L'instru- 
ment peut  être  porté  à  la  main  par  l'observateur,  -en  plein 
air,  sans  qu'il  soit  besoin  d'un  poste  fixe.  Une  courroie 
attachée  k  l'instrument,  et  qu'on  peut  passer  sur  l'épaule 
gauche,  rend  la  chose  plus  facile  et  permet  de  porter  aisé- 
ment Tappareil  au  lieu  d'observation,  même  sur  le  pen- 
chant d'une  montagne  escarpée,  sans  avoir  à  craindre  des 
accidents. 

La  mèche  allumée  de  l'appareil  que  je  viens  de  décrire 
remplit  les  fonctions  de  collecteur  mentionnées  plus  haut. 
Le  collecteur  employé  pour  l'appareil  à  poste  fixe,  qu'on  se 
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serre  de  l'électromètre  à  miroir  ou  de  l'électromètre  ordi- 
naire, est  un  vase  isolé  contenant  de  Teau  qui  peut  s'en 
écouler  en  un  filet  mince  par  une  petite  ouverture  à  Textré- 
mité  d'uu  tube  qui  s* avance  à  une  distance  deplusieurs  pieds 
des  murs  du  bâtiment  dans  lequel  se  font  les  observations. 

Le  principe  du  collecteur»  soit  à  feu,  soit  à  eau,  pour 
Inobservation  de  rëlectricité  atmosphérique,  a  été  ainsi 
expliqué  par  le  professeur.  La  surface  de  la  terre,  sauf 
quelques  rares  exceptions,  est  toujours  électrisée,  en  gé- 
néral négativement,  mais  quelquefois  positivement. 

«  Sur  un  sol  parfaitement  plan  plaçons  une  lai^e  plaque 
métallique  et  sur  cette  plaque  posons  un  disque  du  même 
métal;  enlevons  ensuite  ce  disque,  comme  dans  Texpé- 
rience  du  plan  d'épreuve  de  Coulomb,  à  Taide  d'un  manche 
isolant,  et  allons  le  mettre  en  communication  avec  un  élec- 
tromètre placé  dans  une  chambre  ]  nous  obtiendrons  ainsi 
une  mesure  de  Télectrisation  de  la  terre  au  moment  de 
l'observation.  De  même,  si  on  place  une  balle  métallique 
en  plein  air  à  Textrémité  supérieure  d*une  tige  conductrice, 
puis  qu'on  Tenlève  de  cette  position  au  moyen  d'un  support 
isolant  et  qu'on  la  mette  en  communication  avec  l'électro- 
mètre de  cabinet,  on  aura  d'après  le  même  principe  une 
mesure  de  Télectrisation  terrestre  au  moment  de  l'expé- 
rience. Si  le  diamètre  de  la  balle  employée  dans  cette 
seconde  expérience  était  égal  au  seizième  de  la  circonfé- 
rence du  disque  employé  dans  la  première,  les  indications 
[électriques  seraient  les  mêmes,  en  supposant  que  le  dia- 
mètre de  la  balle  soit  petit  comparativement  à  la  hauteur  à 
laquelle  elle  a  été  élevée  dans  l'air,  et  que  la  capacité  élec- 
trique de  l'électromètre  soit  assez  petite  pour  ne  pas  en- 
lever une  forte  proportion  d'électricité  a  la  balle.  L'idée 
d'expérimenter  au  moyen  d'un  disque  posé  à  plat  sur  le  sol 
nous  a  été  suggérée  simplement  en  vue  de  la  démonstration, 
et  elle  aurait  certainement  beaucoup  d'inconvénients  dans 
la  pratique.  D'un  autre  côté  la  méthode  de  la  balle  rem- 


{  i59) 
plaçant  le  plan  d'épreuves  est  précisément  la  méthode  par 
laquelle  M.  Faraday  cherchait  la  distribution  de  l'électricité 
d^nduction  à  la  surface  du  sol,  en  se  servant  d'un  mor- 
ceau de  gomme  laque  frottée.  La  même  méthode,  appli- 
quée snr  une  échelle  convenable  à  la  détermination  de 
l'électrisation  naturelle  de  la  terre  en  plein  air,  a  donné 
entre  les  mains  de  Delmann,  de  Creuznach,  les  résultats  les 
plus  exacts  publiés  jusqu'ici  en  fait  d'observations  élec- 
tro-météorologiques. Supposons  maintenant  qu'on  élève 
a  uoe  certaine  hauteur  du  sol  un  conducteur  primiti- 
vement en  contact  avec  celui-ci,  et  qu'on  F  isole  \  admet- 
tons de  plus  que  d'un  point  déterminé  de  la  surface  de  ce 
conducteur  des  portions  mêmes  de  sa  propre  substance 
puissent  continuellement  se  détacher.  Ce  point  aura  bien- 
tôt cessé  d'être  électrisé,  et  le  conducteur  total  prendra  peu 
a  peu  une  charge  électrique  telle,  qu'il  pourra  rester  en 
équilibre  électrique  au  milieu  de  l'air,  tout  en  conservant 
une  partie  de  sa  surface  à  l'état  neutre.  En  d'autres  termes, 
le  conducteur  isolé  prend  une  charge  électrique  égale  à 
celle  de  la  portion  d'air  qui  passe  sur  le  point  d'où  se  déta* 
chent  continuellement  des  parties  du  conducteur.  Une 
flamme  ou  le  gaz  échauffé  qui  se  dégage  d'une  mèche  en- 
flammée se  comporte  ainsi  ;  la  flamme  elle-même,  ou  le 
gaz  élevé  à  une  très-haute  température  qui  environne  la 
mèche,  est  un  conducteur  qui  s'étend  constamment  et 
devient  peu  à  peu  non  conducteur.  Les  gouttes  dans  les-* 
quelles  se  résout  le  jet  d'eau  fourni  par  le  vase  isolé  dans 
le  système  imaginé  par  l'auteur,  produisent  des  effets  sem* 
Uables  mieux  déterminés  et  possèdent  une  plus  grande 
énergie  dynamique^  pour  éloigner  du  voisinage  du  conduc-» 
teur  fixe  la  matière  rejetée  avec  l'électricité  qu'elle  em* 
porte.  »  (NichoVs  Cyclopedia^  a"^  édit.,  article  Électri'^ 
citA  atmosphéijqvb.  ) 

Après  avoir  donné  les  explications  qui  lui  semblaient 
nécessaires  pour  permettre  à  ses  auditeurs  de  se  faire  une 
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idée  générale  des  principes  sur  lesquels  repose  la  constmc- 
tion  des  instruments  de  recherche  dont  il  s^est  servie  l'ora- 
teur appela  leur  attention  sur  le  sujet  spécial  qu'il  se  pro- 
posait de  traiter  dans  la  réunion  de  ce  soir. 

Qu'est-ce  que  l'électricité  atmosphérique?  Est-ce  l'élec- 
tricité de  la  terre,  ou  l'électricité  de  l'air,  ou  l'électricité  des 
particules  aqueuses  ou  autres  qui  se  trouvent  dans  l'air? 
Essayer  de  répondre  a  ces  questions,  c'est  tout  ce  que  l'ora- 
teur se  propose  ;  une  douloureuse  expérience  nous  a  appris 
à  laisser  de  côté  toute  spéculation  sur  l'origine  de  Tétat 
électrique  de  notre  atmosphère ,  en  nous  montrant  les 
erreurs  dans  lesquelles  nous  sommes  tombés  chaque  fois 
que  nous  avons  essayé  d'aller  au  delà  des  faits  d'obser- 
vation. 

Par  un  temps  serein,  la  surface  de  la  terre  est  générale- 
ment, dans  la  plupart  des  localités  examinées  jusqu'ici, 
éleclrisée  négativement;  à  ne  considérer  que  ce  seul  fait, 
on  pourrait  supposer  que  notre  globe  est  simplement  un 
corps  électrisé  sur  toutes  ses  parties  par  de  l'électricité  rési- 
neuse, et  qu'il  reste  isolé  dans  l'espace. 

Mais  il  esta  remarquer  que,  quoique  la  terre  soit  isolée 
dans  son  enveloppe  atmosphérique  et  qu'elle  soit  en  réalité 
un  conducteur  entouré  de  tous  côtés  par  l'air,  qui  est  un 
des  meilleurs  isolants  sans  toutefois  être  le  plus  parfait, 
on  ne  peut  la  supposer  isolée  par  son  atmosphère  assez 
pour  conserver  une  charge  électrique  au  milieu  des  espaces 
planétaires.  On  a  supposé,  il  est  vrai,  qu'en  dehors  de  l'at- 
mosphère terrestre  que  nous  connaissons  il  existe  un  espace 
vide  ou  un  milieu  quelconque  constituant  un  isolant  par- 
fait; mais  cette  hypothèse  semble  n'avoir  d'autre  fonde- 
ment qu'une  idée  étrange  qu'on  s'est  faite  de  la  conduc- 
tibilité électrique  en  la  considérant  comme  une  force  ou 
comme  une  puissance  de  la  matière^  au  lieu  de  la  consi- 
dérer simplement  comme  une  non^i^sistance.  En  réalité» 
nous  savons  que  de  l'air  très-raréGé  parla  machine  pneu- 
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matique  ou  par  quelque,  autre  moyeu,  comme  daus  les 
tubes  lumineux  qui  ont  servi  tout  récemment  à  nous 
montrer  dans  cette  enceinte  même  d^admirables  pfaëno- 
mènes  de  lumière  électrique^  n'oppiose  plus  qu'une  résis- 
tance irès*petite  au  passage  de  Telectricilé  et  commcmceri) 
derenir  plutôt  un  corps  conducteur  qu'un  corps  isolant. 
A  une  hauteur  de  loo  milles^  au*dessus  de  la  surfàee  ter- 
restre, l'air  n'a  plus,  selon  i  toute  probabilité,  assez  de 
pouvoir  résistant  pou r^  conserver  une  charge  éliectrique 
semblable  à  celle  que  Ton  trouve  dans  les  couches  hi« 
fêrieures  de  l'atmosphère,  mémo  par  un'  temps  serein. 
Nous  ne  pouvons  donc,  arec  Peltier,  regarder  la  terre 
comme 'UU  conducteur  isolé  dans  Fespacc,  chargé  d^électri- 
cité  résineuse,  et  soumis  seulement  aux  influences  acciden- 
telles d'accumulations  passagères  d'électricité  dans  «les 
nuages  ou  dans  l'air  qui  Pentoure;  mais  nous  sot|imes 
obligés  de  supposer  qu'il  y  a  toujours,  et  essentiel femenr. 
dans  les  parties  Supérieures  des  régions  atmosphériques ^ 
une  distribotion  d'électricité  produite  par  des  décharges 
disnipiiue9  intérieures  dues  à  la  grande  raréfàx^tion  de  l'air. 
Cette  cimche  électrique  doit  constittfcr  à  peu  près  Je  com  - 
plément  él^tro-polaire  de  toute  l'électricicé  qui  existe  à  là 
svfac&  de  la  i^rre  et  dans  les  couches  inférieures  dé  l'atmo* 
spbèro^-en.d'antres  termes,  la  quantité  totale  d'électricité 
reconnne. couferoe  -excès  de  l'électricité  positive  sur  Félec- 
triciié négative,  bu  de  Vélectrité  négative  sur  l'électricité 
paBÎtiye,£ft  k  peu. près,  nulle  pour  une  g:rande  portion  de 
latauisdpbice  et  pour  la  portion  de  la  sur£açe  terrestre  qui 
le  iroavefau-Ktessdus  d'elle.  La  propriété  de  non*-résis£auce 
a  laF.foffcejéleetriqùê  que  possède  l'aie  interplanétaire  trcs- 
méfié  r^élant  bien  compriise,  nous  pouvons  regardëF.  notre 
tetre^aoD;  atmosphère  et  1q  milieu  qui  rénU)urie,:cQmni& 
Tarmat^^:  internée ,'Ja  plaqué*  diélectrique  (remplisssant 
le  rôledn  Yorre)  et  i-annatute; externe  d'iine  grande:  bou- 
tdlle  de-Lcydè-'  chargée  ^d'électrioltu  négative  -,  m  mcoic 
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nous  négligions  de  considérer  la  possibilité  de  la  formation 
d'amas  d'électricité  dans  l'épaisseur  de  la  substance  diélec- 
trique, nous  arriverions  à  une  idée  exacte  des  manifesta- 
lions  électriques  constatées  à  n'importe  quelle  époque  et 
en  n'importe  quel  lieu  à  la  surface  de  la  terre.  Eln  réalité, 
toute  espèce  de  collecteur  ou  de  système  servant  à  recueillir 
l'électricité  atmosphérique  terrestre  naturelle  ou  produite 
par  influence,  donne  un  effet  simplement  proportionnel  à 
Télectrisation  de  la  surface  terrestre  au  moment  de  l'obser- 
vation et  à  l'endroit  où  elle  se  fait. 

Les  deux  procédés  que  l'orateur  a  mis  sous  les  yeux  de 
l'auditoire  pour  recueillir  l'électricité,  soit  au  moyen  d'une 
flamme,  soit  au  moyen  d'un  filet  d'eau,  ne  donnent  en  dé- 
finitive, pour  parler  le  langage  de  la  théorie  mathématique 
de  l'électricité,  que  le  potentiel  électrique  de  l'air  au  point 
occupé  par  la  flamme  ou  par  la  portion  du  filet  d'eau 
qui  se  réduit  en  gouttes.  Si  l'on  opère  dans  une  plaine 
ouverte  et  si  Ton  prend  soin  d'éliminer  toute  perturbation 
due  à  la  présence  sur  le  sol  de  T électromètre  lui-même  ou 
de  Tobservateur,  l'eflet  mesuré,  exprimé  en  unités  absolues 
d'électricité  statique  et  divisé  par  la  hauteur  du  point  étu- 
dié au-dessus  du  sol,  peut  (d'après  un  ancien  théorème  de 
Coulomb  corrigé  par  Laplace)  être  transformé  en  une 
expression  indiquant  en  unités  absolues  la  quantité  d'élec- 
tricité statique  contenue  sur  l'unité  de  surface  de  la  partie 
de  la  surface  terrestre  considérée  à  un  instant  donné.  Il 
suffit  pour  cela  de  diviser  ce  premier  nombre  par  quatre 
fois  le  nombre  qui  exprime  le  rapport  entre  la  circonférence 
d*un  cercle  quelconque  et  son  diamètre.  La  théorie  mathé* 
matique  tranche  toute  difficulté  en  expliquant  les  vues  les 
plus  variées  et  en  apparence  les  plus  contradictoires  expo- 
sées par  les  différents  auteurs,  et  les  explications  que  les 
différents  observateurs  ont  données  de  leurs  appareils  de 
mesure.  Dans  l'état  actuel  de  la  science  électrique,  là  ma- 
nière la  plus  convenable  et  la  plus  intelligible  d'exprimer 


i  i63  ) 

Je  résultat  d'une  observation  d'électrîcîlë  atmosphérique 
terrestre,  en  mesures  absolues,  consiste  à  indiquer  le  nom- 
bre d'éléments  d'une  pile  galvanique  constante,  nécessaires 
pour  produire  la  même  différence  de  charge  que  celle  qui 
existe  entre  la  terre  et  un  point  de  Tair  à  une  hauteur  dé- 
terminée au-dessus  d'une  surface  plane  et  ouverte  prise 
sur  le  sol.  Des  observations  faites  avec  Télectromètre  porta- 
tif ont  donné,  par  un  beau  temps  ordinaire,  dans  Tile  d^Ar- 
ran,  sur  un  rivage  ouvert  et  plan,  des  nombres  variant 
de  200  à  4^^  éléments  de  Daniell,  pour  différence  de 
charge  entre  la  terre  et  la  flamme  placée  à  une  hauteur  de 
neuf  pouces  au-dessus  du  sol.  Par  suite,  l'intensité  de  la 
force  électrique  prise  perpendiculairement  à  la  surface  de 
la  terre  a  du  croître  de  as  à  44  éléments  de  Daniell  par 
pied  d'air.  Par  un  beau  temps,  la  brise  soufflant  de  Test 
au  nord-est,  on  a  souvent  trouvé  des  intensités  de  six  à 
dix  fois  plus  grandes. 

Même  pendant  le  beau  temps,  l'intensité  de  la  force  élec- 
trique dans  les  couches  d'air  voisines  de  la  surface  de  la 
terre  change  continuellement.  L'orateur  en  a  souvent  fait 
l'obsenration,  surtout  par  des  temps  calmes  ou  pendant 
qu'une  brise  légère  soufflait  de  l'est  ]  dans  ces  circonstances, 
la  force  électrique  variait  depuis  4o  éléments  de  Daniell 
par  pied  jtisqu'à  trois  ou  quatre  fois  ce  nombre,  dans  l'es- 
pace de  quelques  minutes,  et  retombait  tout  aussi  vite  à 
des  Taleurs  inférieures.  Plus  souvent  encore  il  a  observé 
des  variations  de  3o  à  40  et  de  40  ^  3o,  se  produisant  dans 
des  périodes  incertaines  d'environ  deux  minutes.  Ces  va- 
riations graduelles  ne  peuvent  être  produites  que  par  des 
masses  d'air  ou  par  des  nuages  électrisés  passant  au-dessus 
du  lieu  de  l'observation.  De  plus,  on  sait  que  pendant  des 
orages  accompagnés  de  pluie,  de  grêle  ou  de  neige,  il  se 
manifeste  souvent  très-soudainement  de  grandes  variations 
daos  les  effets  électriques  des  couches  d'air  qui  rasent  le 
sol.  Ces  variations  proviennent  certainement  en  partie  de 

II. 


(  i64  i 

mouvements  de  masses  d'air  ou  de  nuages  électrisés,  comme 
celles  que  Ton  Constate  par  le  beau  temps  ^  quelquéroîs  la 
chute  d'une  pluie  chargée  d'électricité  vitreuse'  oii  téëî- 
neuse  laisse  un  vide  correspondant  dans  Pair  ou  dàh!^  le 
nuage  d'où  elle  tombe;  quelquefois  encore  ces  variations 
sont  dues  à  des  décharges  disruptives  (des  éclairs)  qui  écla- 
tent entre  les  masses  d'air,  ou  de  nuages,  ou  entre  celles-ci 
et  la  terre.  La  considération  de  ces  divers  phéiioinètiës  a 
suggéré  les  questions  suivantes  et  les  modes  d'observation 
nécessaires  pour  y  répondre. 

Question  I.  ^-^  Comment  l'électricité  est-elle  distribuée 
dans  les  différentes  couches  de  l'atmosphère  jusq^i'a.  une 
hautcfur  de  5  ou  6  milles  au-dessus  de  la  surface  de  la 
terre  par  un  beau  temps  ordinaire?  Cette  question  peut 
être  résolue  par  des  observations  électriques  faites  si^lul la- 
nément  dans  des  ballons  placés  aux  différentes  hauteurs  et 
sur  la  surface  de  la  terre. 

Question  If.  —  L'élec  irisation  de  l'air  qui  rase  la  surface 
de  la  terre,  ou  de  l'air  qui  se  trouvé  jusqu'à  une  hatiteur 
d'une  centaine  de  pieds  au-dessus  du  sol,  exerce-t-elle  une 
influence  sensible  sur  l'effet  électrique  observé?  et  s-il  en 
est' ainsi,  comment  cet  effet  électrique  varîe*t-il  avec  le 
temps,  avec  l'heure  du  jour  ou  l'époque  de  l'andée? 

La  première  partie  de  cette  question  a  été  résolue  affir- 
mativement, d'abord  pour  de  grandes  masses  d'air  situées 
à  une  hauteur  de  quelques  yards  au-dessus  de  la  surface  de 
la  terre,  par  des  observations  faites  simultanément  dans 
une  stlation  voisine  du  niveau  de  la  mer,  dans  l'île  d']&:l*ran, 
et  dans  plusieurs  autres  stations  sur  la  côte  et  sur  le'som- 
met  du  GoatfcU;  ces  stations  étaient  échelonnées  èûr  Une 
étiendue  de  6  milles.  Plus  tard,  on  constata  par  dèi  ex|>é- 
riences  simullatiées  faites  à  une  fenêtre  de  la:  stalle  Se  phy- 
sique cl  sur  la  tour  du  collège  de  l'Université  de  Glasgow, 
que  l'influence  de  l'air,  à  une 'hùutcùr  de  cent  pièAf  au* 
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dessus  du  sol,  était  sensible  aux  deux  stations  et  souvent 
plus  grande  à  la  station  inférieure.  Ainsi,  par  eiemple, 
quand  le  temps  était  instable,  rélectrisalion  de  la  surface 
extérieure  du  mur  de  la  salle  de  lecture,  environ  à  vingt 
pieds  au-dessus  du  sol  et  dans  Tintérieur  d*un  rectangle 
de  bâtiments,  était  positive,  tandis  que  Télectrisation 
superficielle  des  murs  de  la  tour,  à  environ  soixante-dix 
pieds  au-dessus,  était  souvent  négative  ou  presque  nulle; 
et  quelquefois  ce  fait  se  présentait  quand  Télectrisa- 
lion  positive  des  faces  du  bàtipient  à  la  station  inférieure 
égalait  en  quantité  Félectrisation  négative  que  Ton  con- 
state par  un  beau  temps  ordinaire.  Cet  état  de  choses  ne 
pouvait  exister  qu'en  vertu  d'une  éleotrisation  négative  de 
Tair  ambiant,  produisant  par  induction  une  «lectrisation 
positive  sur  le  sol  et  sur  les  faces  du  bâtiment,  mais  une 
électrisation  insuffisante  pour  contre-balancer  Tinfluence 
exercée  sur  les  parties  supérieures  de  la  tour  par  des  masses 
d'air  positives  plus  éloignées. 

Pour  résoudre  la  seconde  partie  de  cette  question,  il  fau- 
drait faire  une  longue  série  de  ces  expériences  simultanées, 
non-seulement  en  ville,  mais  dans  des  situations  vr.riées 
en  plaine,  et  dans  des  contrées  montagneuses,  sur  les  côtes 
de  la  mer  aussi  bien  que  dans  Tintérieur  des  terres,  et  cela 
dans  les  diverses  régions  de  notre  globe. 

Question  IIL  —  Les  particules  de  pluie,  de  grêle  et  de 
neige  possèdent-elles  des  charges  absolues  d'électricité  en 
tombant  à  travers  les  couches  d'air?  S'il  en  est  ainsi,  sont- 
elles  positives  ou  négatives,  et  comment  varie  leur  inten- 
sité.daps  les  différentes  conditions  de  lieu  et  de  temps? 
Uvers  observateurs  ont  essayé,  mais  sans  succès  jusqu'au- 
jourd'hui) de  résoudre  cette  question.  Ainsi,  à  Kew,  on 
a  essayé  dans  ce  but,  il  y  a  déjà  quelques  années,  un  éleo 
trO'pluviomètre.  En  se  servant  d'un  vase  suffisamment 
isolé  pour  recueillir  les  particules  après  ^.eur  chute,  on  est 
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certain  d'obtenir  facilement  une  réponse  décisive  pour  ce 
qui  concerne  la  grêle  et  la  neige.  Il  n'en  est  pas  de  même 
pour  la  pluie.  Lorsque  le  vase  collecteur  est  exposé  libre- 
ment à  la  pluie,  les  gouttes  d'eau  qui  tombent  sur  le  bord 
du  vase  rejaillissent  et  produisent  ainsi  des  effets  dHnduc- 
tion.  Un  effet  danduclion  inverse  se  produit  lorsque  le  vase 
est  garanti  par  des  murs  ou  par  des  écrans  ^  une  partie  des 
gouttes  d^eau  qui  tombent  sur  ces  écrans  se  projettent  dans 
le  vase.  Ces  effets  d'induction  rendent  plus  difficile  la  dé- 
termination de  la  qualité  électrique  de  la  pluie;  mais  Tau- 
teur  espère,  par  des  moyens  convenables,  éviter  ces  in- 
fluences et  arriver  à  des  résultats  certains. 

11  eût  été  plus  satisfaisant  de  pouvoir  terminer  un  discours 
sur  l'électricité  atmosphérique  autrement  que  par  des  ques- 
tions, mais  aucune  autre  espèce  de  conclusion  n'eut  été 
aussi  conforme  à  l'état  actuel  de  la  science. 

Le  discours  de  l'orateur  était  accompagné  d^expériences  *, 
un  rayon  lumineux,  fourni  par  une  lampe  électrique,  tom- 
bait sur  le  miroir  de  Télectromètre  à  miroir,  qui  le  réflé* 
chissait  et  le  renvoyait  sur  un  écran  blanc  où  on  mesurait 
son  déplacement  à  l'aide  d'une  échelle  divisée.  Pour  expli- 
quer le  principe  du  collecteur  à  gouttes  d'eau,  on  faisait 
écouler  d'un  vase  isolé  renfermant  de  l'eau  et  de  l'air  com- 
primé, un  jet  d'eau  qui  sortait  par  un  tuyau  très-fin  et  tom- 
bait dans  un  vase  isolé  placé  sur  le  plancher.  Ce  vase  était 
en  communication  avec  l'électrode  qui  sert  à  charger  Félec- 
tromètre  à  miroir*,  on  a  constaté  dans  cette  expérience  que 
l'électrisation  né^^ative  allait  en  croissant  quand  on  plaçait 
des  corps  électrisés  positivement  dans  le  voisinage  del'oii- 
fice  du  tuyau.  Si  la  même  expérience  était  faite  dans  l'air 
libre  par  un  beau  temps  ordinaire,  au  lieu  d'être  faite  sous 
un  toit  et  entre  les  murs  de  la  salle  de  lecture,  on  observerait 
le  même  eflet  sans  la  présence  d'aucun  corps  électrisé  posi- 
tivement. Le  vase  qui  fournissait  le  jet  d'eau  fut  ensuite 
isolé;  les  autres  circonstances  restant  les  mêmes,  ce  vase 
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prenait  rapidement  une  charge  d^électrîcité  positive  assez 
notable,  et  les  gouttes  cessaient  de  communiquer  de  Télec- 
tricité  au  vase  dans  lequel  elles  tombaient. 

On  montrait  Finfluence  des  masses  d^air  électrisées  en 
portant  Félectromètre  portatif  avec  sa  mèche  allumée  dans 
différentes  parties  de  la  salle ^  des  lampes  isolées^  à  esprit- 
de-vin,  brûlaient  des  deux  côtés  de  Télectromètre  et  commu- 
niquaient avec  les  conductears  positifs  et  négatifs  d'une 
machine  électrique.  Le  professeur  observait  les  indications 
de  Télectromètre  portatif  ;  mais  les  charges  d'électricité  ainsi 
mesurées  étaient  vues  par  T auditoire  par  les  déplacements 
de  l'image  lumineuse  sur  Téchelle  divisée  :  à  cet  effet, 
V électromètre  à  miroir  était  constamment  relié  à  Télectro- 
mètre  portatif  à  Faide  d'un  long  fil  métallique.  On  trouva* 
ainsi  que  quand  la  mè«*he  allumée  était  placée  d'un  côté 
d'une  surface  déterminée  d'une  courbe  d'air,  la  charge  in- 
diquée était  positive,  et  qu'elle  était  négative  de  l'autre 
côté. 

Le  collecteur  à  gouttes  d'eau  construit  pour  l'appareil 
enr^strenr  destiné  à  servir  à  Kew  a  été  préalablement 
placé  sur  le  toit  de  Royal  Institution^  et  un  fil  isolé  (le  fil 
conductenr  de  Beccaria)  le  mettait  en  communication  avec 
rélectromètre  à  miroir  placé  sur  une  table  de  la  salle  de  lec- 
ture. La  force  électiique  de  Tair  au-dessus  du  toit  fut  esa- 
miaée  de  temps  en  temps  pendant  la  durée  de  la  lecture  \ 
ellefatd^abord  trouvée  faiblement  positive,  de  même  qu'elle 
l'avait  été  pendant  les  quelques  jours  précédents  (cet  élat 
électrique  correspondait  à  une  faible  électrisaitoa  négative 
delà  surface  terrestre  ou  plutôt  des  tojts  des  maisons  voi- 
sines). Cet  état  électrique  se  présente  assez  fréquemment 
pendant  les  jours  de  pluies  battantes,  suivies  d'intervalles 
de  beau  temps  et  de  pluie  légère.  L'électricité  naturelle  fut 
de  nouveau  observée  vers  la  fin  de  la  séance  à  l'aide  de 
rélectromètre  à  miroir^  au  lieu  de  la  charge  légèrement 
positive  qu'on  avait  observée  en  premier  lieu,  on  trouva  une 
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charge  fortement  positivé  trois  ou  quatre  fois  plus  intense. 
A  cètcé  occasion,  le  professeur,  ci  ta  (i)  une  réponse  faite  piar 
le  prieur  Ceca  h  une  question  que  Bcccaria  lui  avait  pbsëe 
«  concernant  Tétat  électrique  perrdant  que  le  temps  slédàir- 
cit.  »  c(  Si,  quand  la  pluie  a  cessé  (me  dit  le  prieur) ^  vous 
obtenez  une  électricité  fortement  excej^/Ve  (2),  c'est Un 
signe  que  le  temps  continuera  à  être  beau  pendant  quelques 
jours;  si  rélectricité  est  seulement  faible,  c'est  un.  signe 
que  le  beau  temps  ne  durera  pas  plus  d'uq  jour  jentier  et 
qu'il  deviendra  de  nouveau  nébuleux  s'il  ne  tourne  pas  xlc 
nouveau  a  la  pluie.  »  Le  climat  de  notre  contrée  est  très* 
drâ'érent  de  celui  dii  Piémont,  où  Beccaria  et  son  ami  ont 
fait' leurs  observations,  et  cependant  leur  règle,  fondée  sur 
ikViélectricitç  du  temps  qui  s'éclaircit^  »  a  souvent  été  coii- 
iirméa  par  le  professeur.  Il  fit  remarquer  à  cette  occasion 
que  bien  qu'il  plut  encore  au  commencement  de  la 
.séance,  les  indications  électriques  qu'on  avait  observées 
donnaient  de  belles  promesses  pour  le  restant  de  la  soirée, 
et  peut-^tre  pour  une  plus  longue  période  de  temps  (3);  On 
ne^aurait  douter  que  les  indications  électriques  suffisam- 
ment étudiées  ne  puissent  augmenter  considérablement 
nos  moyens  de  pronostiquer  le  temps;  et  le  professeur 
exprime  l'espoir  de  voir  Télectromètre  atmospkéirâque,  gé- 
néralement adopté,  devenir  le  baromètre  le  plus  ordinaire 
et  le  plus  convenable. 

L'orateur  ne  voulut  pas  terminer  son  discours  sans  se 
défendre  de  Taccusation  d'avoir  supposé  l'existence  de  deux 
ilui.des,  parce  que,  dans  son  discours,  il  a  fréquemment 
parlé  de  l'électricité  vitrée  et  de  l'électricité  résineuse.  Jja 

(1)  De  la  prcmîèfo  loitre  do  Dcccarîn  «  sur  IVÎ-clrîcîtA  atmofph'ériquo 
Icrjrestre  pun^lant  un  tomps  serein,  m  {Cnrtcgmndt  Mondoi>i,  moy  16,  177$^  - 
(3)  Vitvéo  on  posilive.  ,.,   , 

(3)  A  la  fin  du  nieejlin(;  la  pluie  avait  cnVclircment  cessé;  le  temps  con- 
tinua k  rester  beau  le  re:$te  de  la  nuit,  ce  les  trois  ou  quatre  jours  suitrarits 
furent  dos  plo»  beaui  di  U\  saison. 
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clàrouverte  importante  que  fit  Dufay  de  deux  modes  ou  de 
lieux  qualités  de  Télectrisatiou  conduisit  ses  successeurs  à 
admettre  trop  facilement  son  hypotliëse  de  deux  fluides 
éleclriqucs  distincts.  Franklin,  OEpinus  et  Cavcndish,  par 
leur  hypothèse  d'un  seul  fluide,  ouvrirent  la  voie  qui  devaijt 
conduire  à  une  appréciation  plus  juste  de  ri^mV^  de  nature 
f!u phénomène  électrique.  Beccaria,  avec  ses  a  atmosphères 
électriques,  »  s'efibrça,  maïs  un  peu  vaguement,  d'entrer 
plus  en  avant  dans  la  connaissance  de  la  manière  d'agir  de 
la  force  électrique;  mais  ses  vues  trouvèrent  peu  de  crédit^ 
et  c*est  à  peine  si  elles  donnèrent  naissance  à  quelques  re- 
cherches ou  quelques  méditations  sérieuses.  Le  xviu*'  siècle 
créa  une  école  scientifique  pour  lui-mèmc^  h  la  place  de 
Tadage  naUirel  des  premiers  chefs  d'école  :  a  La  matière  ne 
peut  agir  là  où  elle  n'est  pas,  »  on  substitua  le  plus  fantas- 
tique des  paradoxes  :  Le  contact  n'existe  pas.  La  théorie  de 
l)oscovich  fut  la  ruine  de  Técole  des  sciences  naturelles  du 
\Tiu*  siècle.  Cette  idée  étrange  s'enracina  profondément  et 
donna  naissance  a  un  arbre  stérile  épuisant  le  sol  et  ombra* 
géant  tout  le  champ  des  recherches  moléculaires  sur  lequel 
tant  de  travaux  inutiles  furent  accomplis  par  les  grands 
mathématiciens  du  commencement  de  notre  xix""  siècle. 
Si  la  théorie  de  Boscovich  n*embarrasse  plus  la  science, 
nous  le  devons  à  un.  vrai  physicien  qui  a  cherché  plus  de 
lumière  pour  tracer  1  histoire  de  la  force  électj-i que. 

La  découverte. de  l'induction  électrostatique  de  M.  Fara- 
day influe  maintenant  sur  toutes  les  parties  de  la  physique 
et  constitue  une  époque  dans  la  science.  Si  nous  ne  pou- 
vons regarder  plus, longtemps  les  fluides  électriques  et  ma- 
gnétiques repoussant  ou  attirant  à  distance  comme  des 
réalités,  nous  pouvons  maintenant  aussi  regarder  comqie 
une  chose  du  passé  cette  croyance  en  des  atomes  et  des 
vides,  croyance  contre  laquelle  Leibnitz  avait  déjà  protesté 
*î  virement  dans  sa  célèbre  correspondance  avec  le  docteur 
SanjucI  Clarkc. 
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Nous  regardons  maintenant  l'espace  comme  rempli. 
Nous  savons  que  la  lumière  se  propage  comme  le  son,  par 
pression  et  par  mouvement.  Nous  savons  qu'il  n'y  a  pas  de 
matière  calorique^  que  des  mouvements  imperceptibles 
produisent  les  dilatations  indiquées  par  le  mercure  et 
excitent  en  nous  la  sensation  de  la  chaleur  ;  que  le  feu  n'est 
pas  contenu  dans  le  charbon,  pas  plus  que  dans  cette  bou- 
teille de  Leyde  ou  dans  cette  balance  ;  il  y  a  dans  chacun 
de  ces  objets  un  feu  potentiel.  Si  la  force  électrique  dépend 
d'une  action  résidant  dans  la  surface  et  résultant  d'une  ten- 
sion intérieure,  nous  pouvons  concevoir  que  l!électricité 
elle-même  doit  être  comprise,  non  comme  un  accident, 
mais  comme  une  essence  de  la  matière.  Quelle  que  soit  la 
nature  de  rélectricîlé,  il  parait  entièrement  sûr  que  l'élec- 
tricité en  mouvement  est  de  la  chaleur^  et  qu'un  aligne- 
ment déterminé  des  axes  de  révolution  dans  ce  mouvement 
est  le  magnétisme.  Les  expériences  magnéto-optiques  de  Fa- 
raday nous  prouvent  que  c'est  là  non  une  hypothèse,  mais 
une  conclusion  démontrée  (i).  Ainsi  un  boulet  lancé  garde 
son  premier  mouvement;  le  gyroscope  de  Foucault  déter- 
mine l'axe  du  mouvement  sensible  de  la  terre,  et  l'aiguille 
aimantée  montre  que  les  mouvements  rotatoires  plus  subtils 
de  la  matière  terrestre,  que  nous  appelons  magnétisme  ter- 
restre^ sont  dus  à  la  seule  et  même  action  dynamique. 

On  se  demande  souvent  si  nous  devons  nous  arrêter  aux 
faits  et  aux  phénomènes  et  abandonner  tout  espoir  de  pé- 
nétrer le  mystère  qui  environne  la  nature  intime  de  la 
matière.  C'est  là  une  question  qui  doit  être  résolue  par  les 
métaphysiciens;  elle  ne  rentre  pas  dans  le  domaine  de  la 
physique.  Mais  il  semblerait  que  la  marche  merveilleuse 
des  découvertes,  marche  dont  on  ne  trouve  pas  la  pareille 
dans  l'histoire  de  la  science  expérimentale  et  que  nous 

(l)  Voir  D/namical  Illustrations  qf  ihe  magnetic  and  ihe  hélicoïdal  rotatorf 
e/feels  of  transparent  hodies  on  polarised  Hghty  par  lo  professeur  W.  Thom- 
son (^Proceedings  of  the  Royal  Socidj",  i3  juin  i856j. 
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avons  vue  ressortir  pendant  ces  dernières  années,  d'une 
foule  d^expériences  faites  dans  cette  salle,  doivent  nous 
amener  a  un  état  de  connaissances  tel,  que  les  lois  de  la 
nature  inorganique  seront  comprises,  en  ce  sens  que  nous 
trouverons  que  chaque  chose  est  relice  essentiellement  à 
toutes  les  autres,  et,  dans  cette  unité  de  plan  se  manifestant 
dans  Texécution  indéfiniment  variée,  nous  reconnaîtrons 
le  résultat  universellement  manifesté  d'une  sagesse  créa- 
trice. 

ADDITION. 

M.  Balfour  Stewart,  Directeur  de  l'Observatoire  météo- 
rologique de  Kew,  a,  depuis  le  commencement  de  Tan- 
née 1861,  fait  fonctionner  Téleclromètre  atmosphérique 
enregistreur  avec  le  collecteur  à  gouttes  d'eau  décrit  dans 
l'extrait  précédent.  Les  courbes  de  Ja  PL  II  ont  été  obte- 
nues au  moyen  de  cet  appareil. 

Les  diagrammes  ?ndîqueoi  les  variations  de  la  force  élec- 
trique de  l'atmosphère  eoiegistrées  photog^aobiquement 
par  Télectromètre  a  cerde  dîv?sé  de  l'Observa. oîre  de  Kew, 
pour  quatre  jours  successifs  à  partir  du  aS  avril  1861.  Le 
papier  sensible  se  mouvait  verticalement  au  moyen  d*un 
mouvement  d'horlogerie,  pendant  qu'un  point  luatineux 
(Fimage  «Vune  portion  d'une  flamme  de  gaz  léfléihîepar 
le  miroir  de  l'électromètre  à  cercle  divisé),  se  dé^daçant 
horizontalement,  traçait  une  courbe  photographique  en 
changeant  continuelleiuent  de  position  avec  les  variations 
de  la  force  électrique  de  l'atmosphère,  La  ligne  des  heures 
indiquant  la  position  qu'occuperait  l'image  luipîneuse  si  la 
force  électrique  était  nulle,  est  produite  par  la  même  source 
de  lumière  réfléchie  par  un  miroir  fixe  attaché  à  laboile  de 
l'électromètre.  La  même  bande  de  papier  sert  ordinaire- 
ment, pour  cause  d'éc»  «nomie,  i  recevoir  les  courbes  enre- 
gistrées pendant  deux  jours  consécutifs. 

Ainsi  la  distance  de  l'image  lumineuse  à  la  ligne  des 


heures,  soit  au-des$ii$,  soit  au-de^ous,  indique,  et  l'action 
photocbimique  enregistre,  pour  cliaqiie  instant  de  la  jour- 
née, la  puissance  électrique  positive  ou  négative  de  Fat* 
mosplièrc  au  point  où  le  filet  d*eau  qui  tombe  du  vase  isolé 
se  réduit  eu  gouttes. 

MÉMOIRE  SUR  LES  SULFURES; 

Par  m.  J.  PKLOUZE. 


PREMIÈRE  PARTIE. 
DE  l'action  des  sulfures  solubles  sur  les  sels 

DE  CHAUX   ET    DE  MAGNÉSIE. 

L'action  des  sulfures  solubles  sur  les  sels  de  chaux  et  de 
magnésie  a  été  à  peine  examinée;  cependant  les  sulfures 
alcalins  peuvent  être  placés  parmi  les  réactifs  les  plus  pré* 
cieux,  et  les  combinaisons  calcaires  et  magnésiennes -mé- 
ritent le  plus  grand  intérêt,  soit  par  leur  abondance  dans 
la. nature,  soit  par  leurs  nombreux  usages. 

On  admet  généralement  que  le  sulfhydrate  et  le  bisulf- 
hydrate  d'ammoniaque  ne  forment  pas  de  précipités  dans 
les  sels  de  chaux  et  de  magnésie  :  cela  est  vrai,  mais,  par 
une  extension  qui  n'est  pas  basée  sur  Texpérience,  on  a  at- 
tribué les  mêmes  propriétés  négatives  aux  sulfures  de  so- 
dium et  de  potassium.  Tous  les  Traités  de  Chimie,  se  ré- 
pétant les  uns  les  autres,  ont  propagé  cette  erreur;  car  c'en 
est  une,  comme  on  va  le  voir. 

Le  sulfure  qui  a  servi  principalement  à  mes  expériences 
est  celui  de  sodium  ;  mais  le  sulfure  de  potassium  fournit 
des  résultats  semblables. 

On  prépare  le  monosulfure  de  sodium  pur  et  complète- 
ment exempt  de. soude  libre,  ce  qui  est  nécessaire  pour  la 
netteté  des  réactions  dont  il  s'agit,  en  faisant  passer  un 
courant  d'hydrogène  sulfuré  dans  la  lessive  des  savonniers. 
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Les  cristaux  qui  se  forment  sont  égoultés,  redissous  dans 
Teaa  distillée,  soumis  i  une  nouvelle  cristallisation,  puis 
à  un  dernier  lavage.  Ils  sont  alors  incolores  et  parfaitement 
purs. 

Une  partie  de  chlorure  de  calcium  ou  d  acétate  dé  chaux 
dissoute  dans  600  parties  d'eau,  forme  avec  le  sulfure  de 
sodium  un  précipité  blanc  très-apparent.  On. peut  élever 
davantage  la  proportion  d'eau  et  constater  encore,  surtout 
à  Taide  de  l'ébullition  du  mélange,  la  formation  d^un  pré- 
cipité. Une  dissolution  de  sulfate  de  chaux  produit  elle- 
même  un  trouble  très-apparent  avec  les  sulfures  alcalins. 

Si  l'on  emploie  un  excès  de  sel  de  chaux,  le  précipité  ne 
se  forme  pas,  ou  n'apparaît  un  instant  que  pour  se  redis- 
soudre, quel  que  soit  d'ailleurs  le  degré  de  conocntraiion 
de  la  solution  calcaire.  Cette  circonstance  explique,  jusqu'à 
un  certain  point,  rcrrcur  ilc^  chimistes  qui  ont  dit  d'une 
manière  absolue  que  les  sulfures  ne  forment  pas  de  préci- 
pité dans' lea  sels  calcaires. 

En  voyant  ^apparaître  un  précipité  parle  mélange  au  sein 
de  l'eau  d*un  sulfure  alcalin  et  d'un  sel  de  chaux,  j'ai  cm 
d'abord  âvoîr  obtenu  par  double  échange  le  sulfure  de  cal- 
cium, maris  ilék&inen  du  précipité  m'a  fait  voir  qu'il  n'était 
amtre  <li0se  <Jue  de  l'hydrate  de  chdtix. 

Lorsqu'une  dissolution  concentrée  de  chlorure  de  cal- 
cium, d'acétate  de  chaux,  etc.,  est  mêlée  à  un  excès  de 
sulfure  de  sodium,  on  voit  se  former  un  précipité  blanc 
trés-abondant,  et,  si  on  filtré  la  liqueur,  l'oxalate  d'ammo- 
niaque J  produit  à  peine  un  léger  trouble.  On  IrouVè,  au 
contraire,  plus  de  chaux  dans  les  ^aux  de  lavage-,  et  il  ar- 
rive bientôt  un  moment  où  le  déj^ôt  est  coniplétemènt  dé- 
barrassé de  Textes  dé  suiftiré'de  sodium  qui  i  âccotnpagii'ait  ; 
Cj^pettt'aftor^'èonsiatei^  qu^il  est  formé  seulemerit  de  éhaux 

hydratée.  ' 

Quant  à  la  dissolution  qui  surnage' lé  précipité  formé 
dana  le  sel  calcaire  par  le  snlfui'e  de^  scdfHiii^  et  dans  la- 
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quelle  ou  ne  retrouve  plus  de  chaux,  elle  est  formée  de 
sulfliydrale  de  sulfure  de  sodium.  Elle  fait  une  vive  effer- 
vescence avec  le  chlorure  de  manganèse  qui  en  dégage  une 
quantité  considérable  d'acide  suif  *  ycVcjue,  en  même  leœps 
qu'il  se  forme  un  abondant  précipité  de  sulfure  de  man- 
ganèse. 

Cette  propriété  est  éminemment  caractéristique  pour  les 
sulfhydrates  de  sulfures  ou  bisulf  hydrates  alcalins. 

Il  résulte  de  ce  qui  précède  que  les  dissolutions  de  sels 
de  chaux  soumises  à  l'action  des  monosulfures  solubles  se 
décomposent  en  hydiate  de  chaux  et  eu  bisulfhydrate,  ou 
en  suif  hydrate  de  sulfure  alcalin. 

Cette  curieuse  réaction  est  représentée  par  Féqualion 
suivante  : 

CaO,  A  -♦-  2NaS  H-  2  HO  =  CaO,  HO  -f  NaO,  A  -f-  NaS,  HS. 

Sels  de  magnésie,  —  Les  sels  de  magnésie  en  dissolution 
faible  ou  concentrée  sont  entièrement  décomposés  par  un 
excès  de  sulfure  de  sodium  nu  de  potassium;  le  précipité 
disparait  entièrement  dans  un  excès  de  sel  magnésien. 

Le  chlorure  de  magnésium  anhydre,  pur  et  cristallisé, 
dissous  dans  6000  fois  son  poids  d'eau,  se  trouble  immédia- 
tement et  d'une  manière  très-apparente,  quand  on  y  mêle 
une  dissolution  de  sulfure  de  sodium. 

La  réaction  est  la  même  que  pour  la  chaux,  mais  plus 
nette  et  plus  complète^  car  la  première  de  ces  bases  est  sen- 
siblement soluble  dans  l'eau,  tandis  que  la  seconde  ne  s'y 
dissout  pas.  La  dissolution  contient  toujours  du  suif  hydrate 
de  sulfure  de  sodium,  avec  un  plus  ou  moins  grand  excès 
de  monosulfure  de  sodium. 

Le  mélange  d'hydrate  de  chaux  ou  de  magnésie  et  de 
sulfhydrate  de  sulfure  peut  être  porté  à  l'ébullition  et  y 
être  longtemps  maintenu,  sans  que  la  liqueur  cesse  de 
donner  les  réactions  de  ce  dernier  composé. 

J'ai  eu  occasion  de  constater  que  les  solutions  aqueuses 
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de  sulfliydrates   de  sulfures  alcalins    rësislent  beaucoup 
mieux  et  beaucoup  plus  longtemps  à  rébuUition  qu'on  ne 
le  croit  généralement,  cependant  à  la  longue  la  chaleur  les 
transforme  en  monosulfures. 

Il  est  curieux  de  rencontrer  dans  le  même  milieu  et  à 
une  température  de  loo  degrés  un  oxyde  libre,  et  particu* 
lièremeat  la  chaux  qui  est  une  base  énergique,  avec  un  sel 
acide. 

L'équation  qui  rend  compte  de  la  réaction  des  sulfures 
alcalins  sur  les  sels  de  magnésie  est  semblable  à  celle  dont 
il  a  été  question  pour  les  sels  de  chaux  ^  elle  peut  s^expri- 
mer  ainsi  : 

MgO,  A  -4-  2NaS  -h  2HO  =  MgOHO  -f-  NaO,  A  H-  NaS,  HS. 

Les  solfhydrates  de  sulfures  de  sodium  et  de  potassium 
ne  décomposent  pas  à  froid  les  dissolutions  calcaires  et  ma- 
gnésiennes; mais  à  Tébullition  ils  y  forment  un  précipité 
du  à  leur  transformation  en  monosulfures. 

Le  sulfhydrate  et  le  bisulfhydrate  d'ammoniaque  sont 
sans  action,  soit  à  froid,  soit  à  chaud,  sur  les  sels  calcaires 
et  magnésiens.  L^ébullition  chasse  rapidement  de  ce  mé- 
lange la  totalité  des  sels  ammoniacaux,  sans  qu'on  remarque 
la  formation  d'aucun  précipité. 

Sels  d'alumine  et  de  gîucine.  —  Les  sulfures  produisent 
dans  cessais  un  dégagement  immédiat  d'acide  sulfhydrique 
et  un  dépôt  d'alumine  et  de  glucine  hydratées.  Ce  dégage- 
ment est  aussi  vif  qu'avec  l'acide  chlorhydrique  et  les  sul- 
fures alcalins. 

Si  les  sels  d'alumine  et  de  glucine  sont  en  excès,  il  ne 
reste  plus  en  dissolution  que  des  traces  d'hydrogène  sulfuré. 

Pour  produire  un  hydrosulfate  de  sulfure  alcalin,  il  faut 
verser  peu  à  peu  la  dissolution  du  sel  d'alumine  dans  un 
grand  excès  de  sulfure.  L'hydrogène  sulfuré  est  retenu  par 
l'excès  de  sulfure  de  la  même  manière  que  si  on  avait  em« 
ployé  directement  un  acide. 
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Ces  dernières  réac lions  sont  d'ailleurs  parfaitement  con- 
nues des  chimistes. 

DEUXIÈME  PARTIE. 

SULFURES    ET    5ULFHYDRATES    DR    CALCIUM 
ET    DE    MAG?iÉSIUM. 

Sulfure  de  calcium.  —  Le  sulfure  de  calcium,  ainsi  qu'on 
l'a  vu  précédemment,  ne  peut  être  obtenu  par  précipita- 
tion. On  le  préparc,  au  contraire,  avec  facilité,  en  décom- 
posant le  plâtre  pjar  le  charbon.  C'est  par  ce  procédé  qu'a 
été  obtenu  le  sulfure  de  calcium  dont  il  va  ë.tre  question.. 

D'après  les  expériences  de  H.  Rose,  qui  datent  de  vingt- 
cinq,  ans,  l'eau  décompose  le  sulfure  de  calcium  [Journal 
de  Pharmacie  y  t.  II,  p.  gS,  année  1842). 

H.  Rose  n'a  pas  mentionné  dans  son  Mémoire  si  Faction 
de  Peau  sur  le  sulfure  de  calciuin  s'exerce  plus  ou  moins 
rapidement  :  il  n'a  pas  fait  conDaitre  non  pluç  la  mesure 
de  cette  action. 

M.  Gossage  et  M.  Scheurer-Kestner  considèrent  le  sul- 
fure de  calcium  comme  étant  à  peu  près  comp],éteiii^nt  in- 
soluble dans  l'eau.  D'après  ce  dernier  cliimisliei,  il  ne  fau- 
drait pas  moins  de  1 2  5oo  parties  d'eau  froide  pour  dissoudre 
une  seule  partie  de  sulfure  de  calcium. 
'.  J'ai  répété  ces  expériences  et  j'ai  obtenu  des  nombres  qui 
indiquent,  en  eQet,  une  aoiion  dissolvante  très^^faible.  Ainsi, 
après  quelques  minutes  d'agitation  avec  un  grand  ^xçès  de 
suifure,  I  litre  d'eau  me  donnait,  eu  général^  de  3po,,à 
5oo  milligrammes  de  résidu  \  ces  nombres,  quoique  beau- 
coup plus  forts  que  ceux  de. M.  Scheurer-Kestner,  n^e  la^is- 
$aient  d'accord  aVec  lui  quant,  à  la  ti'ès-petite  propyrtio^i 
des  matières  enlevées  au  sulfqrede  calcium  pai:  l'e^u  ftoide  \ 
mais  je  reconnus  bientôt  que  l'action  dont  il  s',agit  devient 
plu&  énergique  Avec  le  temps,,  et  qu'elle  le  devient  6ur(out 
dan^  d?9  proportions. plus  notables  sous  l'influeuiçe  de  I4 
chaleur.  Je  reconnus  égalcment.r^^piiliudç  do9.Q|)!36rv4- 
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lions  de  Henry  Rose  qui  établissent  que  Teau  ne  dissout 
pas  le  sulfure  de  calcium,  mais  qu^elle  le  décompose  en 
produisant  de  la  chaux  et  du  suif  hydrate  de  sulfure  de  cal- 
cium. 

Lorsqu^on  maintient  pendant  quelques  heures  en  ébul- 
lition  dans  un  matras  de  verre  à  long  col  un  mélange  de  vto 
k  25  grammes  de  sulfure  de  calcium  et  de  aoo  à  3oo  centi- 
mètres cubes  d^eau,  on  observe  un  dégagement  d'acide  suif- 
hydrique  très-sensible  à  son  odeur  et  surtout  par  le  noir- 
cissement d*un  papier  imprégné  d'un  sel  de  plomb^  de 
cuivre  ou  d'argent. 

La  liqueur  filtrée  répand  également  Todeur  des  sulfures, 
qui  devient  plus  forte  au  contact  d'un  sel  de  manganèse. 
L'analyse  y  indique  des  quantités  notables  de  sel  de  chaux  ; 
ces  quantités  peuvent  s'élever  à  un  ou  même  à  plusieurs 
centièmes  du  poids  de  l'eau.  La  liqueur  concentrée  pré- 
sente tous  les  caractères  du  sulfhydrate  de  sulfure  de  cal-^ 
cium,  particulièrement  celui  de  produire  une  vive  effer- 
vescence avec  les  sels  de  manganèse.  Quant  au  résidu  qui  a 
résisté  à  Faction  de  l'eau,  il  est  formé,  pour  la  plus  grande 
partie,  de  sulfure  de  calcium  non  attaqué  et  d'une  certaine 
quantité  de  chaux,  car  il  rend  caustique  le  carbonate  de 
soude,  quand  on  le  mêle  avec  ce  sel  préalablement  dissous, 
et  qu'on  maintient  le  mélange  à  4o  ou  5o  degrés.  La  disso- 
lution provenant  de  l'action  de  l'eau  bouillante  sur  le  sul- 
fure de  calcium  se  décompose  peu  à  peu  :  cependant  on 
peut  la  concentrer,  mais,  au  moment  où  la  matière  vient  à 
se  dessécher,  il  s'en  dégage  une  quantité  considérable  d'hy- 
drogène sulfuré.  Le  résidu,  lavé  avec  de  petites  quantités 
d'etOf  ne  contient  plus  de  composé  sulfuré^  c'est  de  Thy- 
dnte  de  chaux.  Berzélius  avait  reconnu  depuis  longtemps 
que  le  sulfhydrate  de  sulfure  de  calcium  ne  peut  exister  à 
Tétat  solide,  mais  il  croyait  qu'il  laissait  nécessairement  du 
monosulfure  de  calcium  pour  résidu. 

L'action  de  Teau  froide  sur  le  sulfure  de  calcium,  à  Tin- 
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tensité  près  qui  est  bien  moindre,  n'est  pas  différente  de 
celle  de  l'eau  bouillante. 

Après  un  contact  de  plusieurs  jours  avec  un  excès  de  sul- 
fure de  calcium,  i  litre  d'eau  froide  contient  de  i  gramme 
à  iS'',5oo  de  sulfhydrate  de  sulfure  et  demande,  pour  être 
neutralisé,  de  lo  à  i4  centimètres  cubes  d'acide  sulfu- 
rique  normal.  Les  sels  de  plomb,  d'argent  et  de  cuivre  y 
forment  des  précipités  noirs.  Les  acides  en  dégagent  de 
l'hydrogène  sulfuré  sans  dépôt  de  soufre.  Cette  dissolution 
est  parfaitement  incolore^  elle  jaunit  peu  à  peu  au  contact 
de  l'air. 

Le  sulfhydrate  de  sulfure  de  calcium  ne  passe  pas  à 
l'état  de  sulfure  par  le  contact  ^e  la  chaux,  même  en  excès 
très-considérable.  Ainsi,  lorsqu'on  introduit  de  l'hydro- 
gène sulfuré  dans  un  lait  de  chaux,  dès  les  premiers  in- 
'  stants  la  liqueur  filtrée  contient  toute  la  chaux  qu'elle  a 
dissoute  à  Tétat  de  sulfhydrate  de  sulfure,  et  le  précipité, 
lavé  à  l'eau  chaude  ou  froide,  ne  présente  aucune  trace  de 
monosulfure  de  calcium  :  c'est  de  Thydrate  de  chaux  pur. 
L'hydrogène  sulfuré  cesse  d'agir  sur  le  lait  de  chaux  lorsque 
la  dissolution  filtrée  contient  environ  70  grammes  par  litre 
^e  sulfliydrate  de  sulfure  de  calcium.  Berzélius  avait  ob- 
servé qu'à  un  certain  degré  de  saturation,  l'absorption  du 
gaz  suif  hydrique  s' arrêtait  ^  même  en  présence  d'un  excès 
d^hydrate  de  chaux.  Ce  moyen  est  le  meilleur  et  le  plus  sûr 
pour  obtenir  une  dissolution  pure  de  sulfhydrate  de  sul- 
fure de  calcium. 

Si  on  reçoit  dans  de  l'eau  de  chaux  de  l'hydrogène  sul- 
furé, c'est  encore  de  l'hydrosulfate  de  sulfure  qui  prend 
naissance,  et  il  ne  s'y  forme  aucun  précipité.  Ce  qui 
prouve  une  fois  de  plus  ce  que  j'avance,  c'est  qu'une  dis- 
solution de  sucrate  de  chaux  produit  encore,  avec  l'hydro- 
gène sulfuré,  du  sulfhydrate  de  sulfure  qu'on  peut  obtenir 
directement  dans  un  grand  état  de  concentration. 

Enfin,  la  chaux  éteinte,  &  laquelle  on  a  fait  absorber  de 
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l*hydrogène  sulfuré,  cède  à  Teau  du  sulfhydrate  de  sulfure, 
et  la  chaux  en  excès  u'est  pas  sulfurée. 

Le  carbonate  de  chaux  mêlé  avec  de  Teau  est  attaqué, 
quoique  très-lentement  et  en  faible  proportion,  par  Thy- 
drogène  sulfuré.  La  dissolution  filtrée  contient,  même 
après  avoir  été  portée  à  TébuUition,  des  quantités  sensibles 
d^un  sel  de  chaux  qui  est  sans  doute  encore  du  sulfhydrate . 
de  sulfure. 

Le  sulfure  de  calcium  provenant  de  la  calcination  du 
pUtre  avec  le  charbon  et  le  marc  de  soude,  délayés  dans 
Feau  et  soumis  à  Taction  de  l'hydrogène  sulfuré,  fournis- 
sent facilement  des  dissolutions  de  sulfhydrate  de  sulfure 
de  calcium. 

Sulfure  de  magnésium.  —  Il  est,  comme  celui  de  cal- 
ciiun,  mal  connu. 

D'après  Berthier,  on  peut  l'obtenir  en  chauffant  forte- 
ment le  sulfate  de  magnésie  dans  un  creuset  brasqué.  Si  le 
charbon  est  en  excès  et  mêlé  au  sulfate,  il  ne  se  produit 
pas  de  sulfure  :  le  soufre  se  dégage  et  il  ne  reste  que  de  la 
magnésie. 

M.  Fremy  a  fait  connaître,  en  i853,  une  méthode  plus 
sûre  et  beaucoup  plus  facile  pour  obtenir  le  sulfure  de 
magnésium  par  voie  sèche.  Elle  consiste  à  faire  passer  la 
vapeur  de  sulfure  de  carbone  sur  la  magnésie  chauffée  au 
ronge.  Notre  honorable  confrère  a  remarqué  que  ce  sul- 
fure n'est  pas  volatil,  qu^il  est  légèrement  soluble  dans 
Peau,  qui  le  décompose  ensuite,  mais  plus  lentement  que 
les  sulfures  de  silicium,  de  bore  et  d'aluminium. 

D'après  Berzélius,  la  meilleure  manière  de  se  procurer 
le  sulfure  de  magnésium  par  la  voie  humide  consiste  à  dé- 
layer Fhydrate  magnésique  dans  Teau,  et  à  y  faire  passer 
du  gaz  sulfhydrique  jusqu'à  ce  qu'une  quantité  considé- 
rable de  l'hydrate  ait  disparu.  On  filtre  la  dissolution  et  on 
la  fait  bouillir;  l'hydrogène  sulfuré  non  décomposé  se  dé- 
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gage,  et  il  se  prëcipile  nue  masse  blanche  gélatineuse  qui 
est  le  sulfure  magnësique. 

J'ai  répété  cette  expérience  et  me  suis  assuré  : 

I  ^  Que  rhydrate  de  magnésie  délayé  dans  l'eau  se  dissout 
dans  Tacide  sulfhydrique,  en  produisant  du  sulfhydrate  de 
sulfure  de  magnésium  \ 

2^  Que  la  dissolution  de  ce  sel  se  décompose  rapidement 
par  Tébullition  en  hydrogène  sulfuré  qui  se  dégage  et  en 
hydrate  de  magnésie  qui  se  précipite  ;  on  ne  retrouve  au- 
cune trace  de  soufre  ni  de  sulfure,  soit  dans  la  liqueur^  soit 
dans  le  précipité,  ce  qu^explique  la  facile  et  rapide  décom- 
position du  sulfhydrate  de  sulfure  de  magnésium.  La  ma- 
gnésie ne  forme  donc  pas  de  monosulfure;  elle  se  comporte 
absolument  comme  la  chaux  en  présence  de  Teau  et  de 
Tacide  sulfhydrique* 

II  me  semble  bien  établi  par  les  expériences  que  je  viens 
de  rapporter  que  le  sulfure  de  calcium,  quoique  très-lente» 
ment  et  très-difficilement  attaquable  par  Teau,  ne  peut 
exister  en  dissolution  dans  ce  liquide,  qu^il  s'y  décompose, 
équivalent  contre  équivalent,  en  chaux  libre  et  en  sulfhy- 
drate de  sulfure  de  calcium.  Il  en  est  de  même  du  sulfure 
de  magnésium. 

Ces  réactions  remarquables  expliquent  comment  les  sul- 
fures alcalins,  au  lieu  de  former  des  précipités  de  sulfures 
terreux,  dans  les  sels  de  chaux  et  de  magnésie,  en  séparent 
les  bases  à  Tétat  de  liberté. 

Une  autre  conséquence  des  expériences  dont  il  vient- 
d'être  question,  c'est  que  les  procédés  indiqués  dans  les 
Traités  de  Chimie  comme  propres  à  la  préparation  par  voie 
humide  des  monosulfures  de  calcium  et  de  magnésium  ne 
fournissent  que  des  mélanges  d*hydrosulfates  de  sulfure  et 
de  chaux  oude  magnésie,  quelles  que  soient  les  proportions 
des  matières  mises  en  réaction. 

J'aurai  occasion  de  revenir  sur  ce  sujet  dans  un  prochain 
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Mémoire  snr  la  théorie  de  la  formation  de  la  soude  artifi 
cielle  et  sur  la  nature  du  marc  de  soude. 
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Le  prisme  de  Nicol  possède  des  qualités  précieuses,  qui 
en  font  assurément  le  meilleur  des  appareils  polarisateurs 
actuellement  connus,  soit  qu^on  Temploie  comme  analy- 
seur ou  comme  polariseur.  Formé  d^une  matière  parfaite- 
ment incolore,  il  transmet  la  lumière  sans  en  altérer  la 
couleur,  sans  en  disperser  les  rayons,  et  aussi  sans  Faffai- 
blir  notablement  par  les  deux  réflexions  partielles  qu'elle 
subit  sur  les  faces  d'entrée  et  de  sortie. 

Une  étude  attentive  de  la  marche  des  rayons  dans  cet 
appareil  y  fait  cependant  reconnaître  quelques  inconvé- 
nients assez  grands.  Ces  inconvénients,  que  nous  croyons 
avoir  réussi  à  faire  disparaître,  comme  on  le  verra  ci- 
après,  résident  premièrement  dans  la  direction  suivant  la* 
quelle  on  a  coutume  de  pratiquer  la  coupe  du  cristal*, 
deuxièmement  dans  la  nature  de  la  substance  employée 
jusqu^îcî  pour  réunir  ensuite  les  deux  parties. 

On  sait,  en  effet,  que  le  prisme  de  Nicol  n^est  autre 
chose  qu^un  parallélipipède  de  spath  dislande,  dont  la 
longueur  égale  3,7  fois  son  épaisseur  {fig*  i).Ce  paralléli- 
pipède est  scié  en  deux,  suivant  la  diagonale  AB,  qui  joint 
les  sommets  de  ses  angles  obtus.  Les  plans  de  section  soi- 
gneusement polis  sont  ensuite  recollés  avec  du  baume  du  * 
Canada.  Or,  l'indice  de  réfraction  de  cette  résine  (1,549) 
est  intermédiaire  entre  l'indice  ordinaire  du  spath  (i,658) 
et  le  minimum  de  son  indice  extraordinaire  (t,483). 

L'angle  limite  pour  le  rayon  ordinaire  sur  le  baume  du 
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Canada  étaDt  6g'',5,  tout  rayon  réfracté   ordinairemeni 
qui  incîde  sous  un  angle  plus  oblique  subit  la  réflexion 
totale. 

FiB-  I. 


Soitle  rayon  otfqui  pénètre  obliquement  à  la  face  AC. 
It  subira  en  d  une  réfraction  qui  lui  fait  prendre  la  direc- 
tion df.  Sapposons  qu'il  forme  avec  le  plan  de  section  AB 
un  angle  de  30°,5;  ce  rayon  limitera  le  champ  privé  des 
rayons  ordinaires,  puisque  tous  rayons  de  cette  espèce  arri- 
vant  sous  un  angle  plusconsidérable  subiraient  sur  lacouche 
dubaumenneréflexiontotale.Aînsi,  tous  les  rayons  compris 
entre  les  directions  extrêmes  od  et  Ae,  réfractés  ordinaire- 
ment  dans  le  spath,  seront  réfléchis  en  e  et  formeront  un 
•  c6ne  lumineux  heg  qui  se  perdra  sur  la  face  noircie  CB. 
An  contraire,  les  rayons  extraordinaires,  à  cause  de  leur 
indice  inférieur  à  celui  du  baume,  seront  transmis  à  tra- 
vers la  substance  collante  et  viendront  s'épanouir  i  la 
•ortie  dans  l'espace  ombré  ik.  Cependant  ce  n'est  pas  le 
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plan  de  la  coupe  qui  limite  le  champ  du  côté  Âe.  Le 
rayon  extraordinaire,  à  mesure  qu^il  s^approcbe  de  ce 
plan,  fait  avec  Taxe  principal  du  système  cristallin  du 
spath  des  angles  de  plus  en  plus  grands  ^  son  indice  dimi- 
nue, il  est  yrai,  mais  n'atteint  jamais  une  valeur  assez  pe- 
tite pour  traverser  sous  toute  incidence  la  couche  du 
baume.  Sous  des  incidences  suffisamment  grandes,  il  subit 
à  son  tour  une  réflexion  totale.  C'est  Tautre  limite  du 
champ  du  prisme.  L'inégalité  du  pouvoir  dispersif  du 
baume  et  du  spath  fait  avancer  encore  cette  limite  et  rend 
le  champ  d'autant  plus  petit.  Nous  reviendrons  encore  après 
i  cette  question. 

Conmie  l'indice  du  baume  du  Canada  est  très-peu  infé- 
rieur à  celui  du  spath  pour  le  rayon  ordinaire,  et  que 
Taogle  limite  pour  ce  rayon  est  de  69^,5,  on  est  obligé  de 
domier  au  prisme  une  grande  longueur;  on  la  fait,  comme 
nous  Tavons  dit  plus  haut,  égale  à  3^7  fois  le  petit  côté,  et 
la  longueur  totale  du  prisme  est  représentée  par  la  projec- 
tion de  la  grande  diagonale  sur  l'axe  du  prisme ,  soit  4  fois 
la  longueur  du  petit  côté. 

Pour  remédier  à  ces  inconvénients,  on  a  proposé  l'em- 
ploi de  diverses  substances  agglutinantes,  et  notamment 
du  baume  de  copahu,  dont  l'indice  de  réfraction  est  moin- 
dre, ce  qui  aurait  permis  de  raccourcir  le  prisme.  Mais  on 
a  toujours  conservé  jusqu'ici  à  la  coupe  du  prisme  la  même 
direction  ;  en  sorte  que  les  rayons  extraordinaires  subis- 
saient la  réflexion  totale  bien  avant  d'atteindre  le  plan  de 
coupe,  et  que  si  le  champ  gagne  en  étendue  du  côté  des 
rayons  ordinaires,  il  perd  bien  davantage  du  côté  des  rayons 
extraordinaires.  En  somme,  le  champ  perd  en  étendue. 

Von  l'on  voit  que  tant  que  la  direction  du  plan  de  sec-' 
tioD  par  rapport  à  l'axe  du  cristal  reste  la  même,  il  ne  sert 
de  rien  de  recourir  à  une  substance  collante  autre  que  celle 
dont  on  fait  actuellement  usage.  Avant  d'insister  davantage 
ior  les  efièts  de  cette  direction,  il  importe  de  considérer  ce 
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qui  résulte  de  Tobliquité  des  faces  d^iiicidence  et  d'émer- 
gence du  prisme  par  rapport  a  son  axe  et  par  rapport  à  la 
direction  des  rayons  lumineux  qui  le  traversent. 

L^inspection  de  la  fig,  i  fait  voir  que  les  rayons  qui 
passent  de  Tair  dans  le  spath  du  côté  de  la  limite  du  champ  A 
traversent  presque  normalement  la  face  AC,  et  qu^à  mesure 
qu'ils  s'approchent  de  l'autre  limite  ils  s'inclinent  de  plus 
en  plus  sur  la  face  d'entrée  \  le  même  phénomène  se  repro- 
duit identiquement  a  l'émergence  des  rayons  par  la  face 
opposée.  Cet  accroissement  progressif  de  l'obliquité  des 
rayons  incidents  produit  une  réflexion  partielle  croissante 
et  un  affaiblissement  proportionnel  de  la  lumière  trans- 
mise^ d'où  il  résulte  que  le  champ,  très-lumineux  vers  l'un 
de  ses  bords,  devient  de  plus  en  plus  obscur  à  mesure 
qu'on  s'approche  de  l'autre  bord. 

Cette  obliquité  des  faces  d  incidence  et  d'émergence 
donne  lieu  à  un  autre  inconvénient  bien  plus  grave  encore. 
Le  spath  d'Islande  est  très-tendre;  il  présente  de  grandes 
difficultés  a  l'opticien,  qui  cherche  à  donner  à  ses  surfaces 
une  forme  parfaitement  régulière.  Le  polissage  fausse  tou- 
jours les  surfaces  malgré  tous  les  soins  et  toute  l'habileté 
de  l'ouvrier,  et  les  légères  déviations  qu'on  ne  peut  éviter 
influent  d'autant  plus  sui*  la  direction  des  rayons  transmis, 
que  les  angles  d'incidence  sont  plus  considérables. 

En  effet,  toutes  les  fois  que  les  rayons  forment  après 
leur  passage  à  travers  le  prisme  une  image  réelle  ou  vir- 
tuelle, celte  image  est  toujours  confuse  et  mal  définie;  mais 
c^est  surtout  lorsque  l'image  doit  encore  subir  un  grossisse- 
ment que  les  défauts  du  travail  entraînent  de  plus  flicheuses 
conséquences. 

Ces  considérations  nous  ont  conduit  à  penser  que  la  pre- 
mière chose  à  faire  pour  remédier  aux  inconvénients  que 
nous  signalons  était  de  donner  aux  faces  d'incidence  et 
d^émergence  une  direction  normale  à  l'axe  du  prisme. 
Cette  direction  permet  aux  rayons  qui  traversent  le  champ 
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eo  son  milieud  arriverai  l'œil  de  Tobservateur  sans  avoir 
subi  aucune  déviation^  pour  les  rayons  qui  limitent  le 
champ,  elle  réduit  de  moitié  les  angles  d*incidence.  Dans 
ces  conditions,  le  choix  d'une  coupe  plus  convenable  et 
l'application  d^une  meilleure  matière  collante  devaient 
snflBre  pour  donner  au  prisme  polarisa  teur  toutes  les  qua- 
lités désirables. 

Plus  Tindicede  réfraction  de  la  matière  collante  est  petit, 
plus  Taugle  limite  où  s'opère  la  réflexion  totale  du  rayon 
ordinaire  est  grand,  et  plus  les  dimensions  du  prisme 
peuvent  être  réduites.  Mais  si  son  indice  a  une  valeur  infé- 
rieure au  minimum  de  l'indice  extraordinaire,  malgré  le 
choix  le  plus  convenable  du  plan  de  la  coupe,  c'est  ce  rayon 
à  son  tour  qui  subira  dans  une  partie  du  champ  une  ré- 
flexion totale  et  qui  se  trouve  arrêté  au  passage.  De  là, 
comme  dans  le  prisme  de  construction  ordinaire,  une  dimi- 
nuûon  de  la  grandeur  angulaire  du  champ  de  vision.  La 
substance  adhésive  qui  conviendrait  le  mieux  serait  celle 
dont  l'indice  aurait  la  même  valeur  que  l'indice  extraordi- 
naire dans  la  section  perpendiculaire  à  l'axe.  L'huile  de  lin, 
matière  assez  siccative  pour  se  prêter  à  cet  usage,  possède 
précisément  un  indice  (i,483)  identique  à  celui  du  spath; 
elle  permet  donc  une  longueur  moins  considérable  que 
celle  qu'on  est  obligé  de  garder  lorsqu'on  emploie  le  baume 
du  Canada,  et  d'obtenir  en  même  temps  le  champ  le  plus 
étendu  de  35  degrés.  L'huile  de  pavot,  qui  a  un  indice  infé- 
rieur, permet  à  la  vérité  de  réduire  davantage  encore  la  lon- 
gueur du  prisme,  mais  elle  réduit  du  même  coup  le  champ 
à  28  degrés. 

Maintenant  nous  pouvons  nous  poser  les  questions  sui- 
vantes : 

1®  Quelle  est  la  direction  qu'il  convient  de  donner  au 
plan  de  coupe  pour  obtenir  la  grandeur  du  champ  la  plus 
avantageuse? 

0?  Quelle  inclinaison  faut-il  donner  aux  faces  d'entrée 
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et  de  sortie  par  rapport  à  ce  plan,  pour  assarer  la  condition 
de  l'incidence  normale  sur  ces  faces  aux  rayons  qui  corres- 
pondent au  centre  du  champ? 

Pour  répondre  facilement  à  ces  quesUons,  il  est  commode 
de  considérer  la  marche  des  rayons  dans  l'intérieur  du 
prisme.  Divisons  un  parallélipipède  de  spath  en  deux  par- 
ties, par  le  plan  ÂB  (Jig.  3  )  perpendiculaire  à  l'axe  princi- 


pal du  cristal.  Les  droites  obliques  sur  ÂB  représentent  les 
angles  limites  du  rayon  ordinaire  pour  les  substances  cî- 
après  à  l'aide  desquelles  les  deux  moitiés  peuvent  être 
réunies. 

iDdiee.        ADBle  limfle. 

Baume  du  Canada  ......  i  ,549  ^>  ' 

Baume  de  copahu ijSo?  €5,3 

Hniledelin i  ,485  63,6 

Huile  de  pavot t  ,463  6i  ,9 

Pour  les  trois  premières  substances,  même  le  rayon 
extraordinaire  qui  rase  la  couche  AB  ne  subît  pas  de  ré- 
flexion ;  c'est  le  plan  AB  qui  forme  l'autre  limite  du  champ. 
n  n'en  est  pas  de  même  pour  l'huile  de  pavot  :  le  rayon 
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extraordinaire  se  réfléchit  déjà  sous  l'incidence  79^99»  re- 
présenté par  une  ligne  ponctuée  sur  \^fis*  a* 

Voici  quelle  est,  dans  Vintérieur  du  spath^  l'étendue  du 
champ  avec  ces  différentes  substances  : 


o 


Canada 20,9 

Copahu ^4  >  7 

lin 26,4 

Payot 17  »o 

La  position  des  faces  d'incidence  et  d'émergence  doit 
être  telle,  que  les  rayons  qui  limitent  le  champ  des  deux 
côtés  soient  également  inclinés  à  ces  faces,  afin  de  présen- 
ter le  champ  symétriquement  disposé  par  rapport  à  l'axe 
du  prisme.  Comme  d'un  côté  le  rayon  limite,  qui,  passant 
dans  l'air,  se  réfracte  suivant  l'indice  ordinaire,  tandis  que 
de  l'autre  côté  il  se  réfracte  suivant  l'indice  extraordinaire, 
les  faces  d'incidence  et  d'émergence  ne  sauraient  être  per- 
pendiculaires à  la  droite  qui  partagera  en  deux  le  champ 
dans  l'intérieur  du  prisme.  Ces  faces  auront  une  moindre 
inclinaison  du  côté  du  rayon  ordinaire  que  du  côté  opposé. 

Dans  le  calcul  de  cette  inclinaison  il  y  a  une  considéra- 
tion que  nous  ne  devons  pas  omettre  de  signaler  :  c'est  que 
le  pouvoir  dispcrsif  du  spath  pour  le  rayon  extraordinaire 
est  supérieur  à  celui  des  huiles  grasses,  et  que  leurs  indices 
relatifs  diminuent  en  allant  du  rouge  au  violet.  Aux  envi- 
rons de  la  limite  du  champ  les  rayons  bleus  et  violets  tra- 
versent encore  la  couche  d'huile,  et  les  rouges  sont  déjà 
arrêtés.  Le  champ  se  termine  de  ce  côté  par  une  bande 
violette  assez  large  qui  l'assombrit  sur  une  certaine  étendue. 
Il  est  donc  nécessaire  de  ménager  de  ce  côté  une  plus  grande 
portion  du  champ,  afin  de  n'employer  que  la  partie  qui  est 
la  plus  uniformément  éclairée. 

C'est  la  raison  pour  laquelle  nous  nous  sommes  arrêtés 
aux  angles  qui  suivent,  en  admettant  que  la  coupe  du  cristal 
est  faite  perpendiculairement  à  l'axe  principal  du  spath, 
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qui  aMure,  suivant  ce  qui  précède,  le  maximum  absolu  Ji 
l'étt-ndue  angulaire  du  champ  avec  les  substances  collantes 
dont  l'indice  s'approche  beaucoup  de  l'indice  extraordi-  , 
naire  du  spath  dans  le  plan  normal  à  l'axe  cristallin. 


'Tzr" 

dgprtu» 

ClD>d« 

Cop.ho 

79% 
73.5 

35 

38 

5% 

3.7 
3.4 
3,0 

PaTOt 

N'oublions  pas  que  la  longueur  réelle  de  notre  prisme 
est  celle  qu'il  occupe  dans  les  instruments.  Quoique  la  lon- 
gueur de  la  plus  grande  arête  du  prisme  de  Nicot  ne  soit  que 
de  3,7,  celle  de  la  petite  arête  étant  prise  pour  unité,  les 
angles  aigus  de  ce  prisme  lui  font  occuper  une  longueur  qui 
surpasse  quatre  fois  celle  du  petit  côté. 

Lafig.  i  représente  notre  prisme  ABCD  avec  sa  coupe 
Fie.  3- 


AC  dans  un  plan  perpendiculaire  à  l'axe  du  cristal,  tailW 
dans  un  parallélipipède  ahcd.  Cette  construction  emploie 
un  morceau  de  spath  plus  volumineux  que  ne  fait  la  con- 
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stmction  ordinaire.  Le  même  morceau  de  spath  ne  donne- 
rait pourtant  qu'un  prisme  de  Micol  efgh  de  la  même  épais- 
seur à  peu  près  que  le  nôtre,  mais  dont  la  longueur 
dépasserait  de  plus  d'un  tiers  celle  de  ce  dernier,  et  cela 
avec  un  champ  d'un  tiers  moins  étendu. 

C'est  surtout  comme  analyseur  que  le  nouveau  prisme 
présente  sur  Tancien  de  grands  avantages;  Il  se  laisse  par 
exemple  placer  très-commodément  entre  l'œil  et  l'oculaire 
d'un  microscope  sans  rien  ôter  du  champ  de  vision;  tandis 
que  le  prisme  de  Nicol,  non-seulement  rétrécit  directement 
le  champ  dans  une  proportion  notable^  mais  empêche  l'ob- 
servateur d'approcher  suffisamment  son  œil  du  point  de 
croisement  des  rayons,  condition  indispensable  pour  em- 
brasser lODt  le  champ  d'un  seul  regard. 

w«^  ii«'V%W  WX»^»  M«V%%«  ««Mr*'^^  MM>  WV«n»« 

SUPPLÉMENT 

A   LA    PEEMlfeBE    PARTIE    DU    MÉMOIRE    SUR    LE    TRAVAIL 

et  les  forces  moléculaires; 

Par  m.  Atharase  DUPRÉ, 
ProfcMeur  à  la  Faculté  de»  Sciences  de  Rcnoes. 


Lois  des  ohaleurs  latentes  de  ftision. 

La  formule  (  282)  donnée  dans  les  Annales  de  Chimie  et 
de  Physique,  novembre  i865,p.  283,  s'applique  au  pas- 
sage de  l'état  solide  a  l'état  liquide  aussi  bien  qu'a  la  vapo- 
risation, et  c'est  par  suite  d^un  oubli  que  la  formule  propre 
à  ce  cas  particulier  n'a  pas  été  indiquée  à  la  suite  du 
n^165.  Le  travail  externe  P/7  [v —  u)  est  ici  entièrement 
négligeable* 

Désignons  par  r  le  rapport  du  coefficient  de  dilatation  à 
pression  constante  au  coefficient  de  compressibilité,  et  dis- 
tinguons par  un   indice  les  quantités   relatives  à  l'état 
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liquide.  On  tire  de  (282),  en  remplaçant  A  et  Ai  par  leurs 
valeurs  approchées  (n?  164)  : 

L^g  1  (274  -f-/)  ru  —  (274  -f-  r.)  r.ttj  . 

L  désigne  la  quantité  de  chaleur  qui  produit  le  passage 
de  t  h  ti  avec  ou  sans  fusion,  moins  la  chaleur  qui  sert  à 
élever  la  température.  Si  la  fusion  est  rapide  et  non  accom- 
pagnée d'une  altération  chimique  appréciable,  on  peut  faire 
ti  =  tet  adopter  le  signe  de  l'égalité,  ce  qui  donne 

P 

L  =  -  (274  H-  /)  {ru  —  r,  m,  ). 

Ainsi,  pour  un  corps  quelconque,  la  chaleur  de  fusion 

est  : 

i^  Proportionnelle  à  la  température  de  fusion  augmen- 
tée du  nombre  fondamental  274^3  j 

2^  Proportionnelle  à  Texcès  du  produit  du  volume  à 
Tétat  solide  par  le  rapport  des  coefficients  de  dilatation  et 
de  compressibilité  sur  le  même  produit  relatif  à  Tétat 
liquide. 
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OBSERVATIONS  StlR  LES  APPAREILS  DESTINÉS  A  CONSERVER 
L'EAU  A  BORD  DES  NAVIRES  DE  LA  MARINE  INPERULB-, 

Pa*  m.  le  D'  roux, 

Profetsenr  à  PÉcoIe  de  médecine  navale  de  Rochefort. 


Les  nombreuses  applications  du  zinc  dans  l'industrie, 
ses  usages  incessants  pour  la  galvanisation  des  vases  et 
appareils  employés  chaque  jour  dans  nos  maisons,  le  vague 
et  Tindécision  qui  planent  encore  sur  la  nature  des  altéra- 
tions que  ce  métal  subit  au  contact  de  divers  agents, 
donnent  de  l'intérêt  à  Texamen  de  toutes  les  questions  re- 
latives à  l'histoire  chimique  du  zinc.  Chargé  par  l'autorité 
maritime  du  quatrième  arrondissement  d'étudier  avec 
M.  Auxcousteaux,  ingénieur  de  la  M arine,  l'influence  de 
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Teau  sur  les  caisses  en  tôle  zinguée  et  de  nous  assurer  si 
Vaclion  de  ce  liquide  donne  naissance  à  des  composés  nui- 
sibles pour  la  santé  des  équipages,  j^ai  demandé  Tautori- 
satîon  de  faire  préparer,  dans  les  ateliers  du  génie  maritime, 
trois  caisses  à  eau  en  tôle  galvanisée,  de  la  capacité  de 
loo  litres  chacune. 

Ces  appareils  ont  été  remplis,  le  premier,  d'eau  pure 
fournie  par  la  distillation  de  Teau  de  mer,  le  deuxième 
d^eau  de  source,  et  le  troisième  d^eau  de  rivière.  Les  deux 
derniers  ont  été  placés  et  surveillés  au  laboratoire  de  Chi- 
mie, du  1*'  novembre  i863  au  i^*^  mars  i864*  Le  premier 
a  été  mis,  pendant  le  même  laps  de  temps,  à  bord  de  la 
canonnière  qui  fait  le  service  du  port  à  Tile  d*Aix. 

Au  moment  où  ces  expériences  étaient  entreprises,  nous 
procédions  à  des  recherches  parallèles,  en  soumettant  des 
plaques  de  fer  zingué  au  contact  de  l'eau  distillée,  de  Peau 
de  source  et  de  l'eau  de  rivière.  Ces  plaques^  de  o'^jOoô 
d'épaisseur  sur  o"',i85  de  hauteur  et  o",i53  de  largeur, 
ont  été  disposées  dans  des  bocaux  à  large  ouverture  et 
plongées  dans  Teau,  du  ao  août  i863  au  i^*^  mars  i864« 
Nous  avons  conservé  dans  un  lieu  sec,  pour  être  comparée 
aux  lames  mises  en  expérience,  une  plaque  de  fer  zingué 
dont  les  dimensions  et  la  préparation  étaient  semblables 
aux  premières.  Enfin,  nous  avons  complété  ces  essais  en 
immergeant  dans  de  Teau  de  source  et  de  l'eau  distillée 
des  lames  de  zinc  d'un  poids  déterminé. 

Le  i5  mars  18649  nous  avons  examiné  les  résultats  des 
diverses  expériences  que  nous  avions  faites  ^  En  retirant  les 
lames  de  zinc  plongées  dans  l'eau  de  source  et  l'eau  dis- 
tillée, nous  avons  reconnu  que  le  métal  était  sensiblement 
attaqué  par  ces  liquides  -,  seulement,  l'altération  produite 
en  présence  de  l'eau  distillée  était  plus  considérable  et  plus 
énergique  que  celle  développée  dans  l'eau  de  source.  Cette 
diffîrence  d'action^  anciennement  constatée  sur  le  plomb, 
eftdue  à  l'acide  carbonique  contenu  dans  les  eaux  distillées 
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préparées  avec  des  eaux  de  source,  dont  les  bicarbonates 
terreux  sont  décomposés  sous  l'influence  de  la  cbaleur. 
L'eau  de  source  et  Teau  distillée,  livrées  à  l'action  du  zinc, 
s'étaient  troublées  d'une  manière  sensible  et  avaient  fini 
par  laisser  déposer  un  produit  blanchâtre,  dans  lequel 
l'emploi  du  microscope  permettait  de  distinguer  des  ai- 
guilles transparentes  et  des  prismes  rhomboïdaux  d'oxyde 
et  de  carbonate  de  zinc. 

Ce  premier  essai  permettait  de  prévoir  la  nature  des 
altérations  que  le  fer  galvanisé  devait  avoir  subies  dans  les 
autres  expériences. 

En  examinant  en  eflet  le  vase  qui  contenait  la  plaque  de 
fer  zingué  et  l'eau  distillée,  nous  avons  reconnu  que  la  par- 
tie inférieure  était  recouverte  d'une  zone  grisâtre,  flocon- 
neuse et  assez  épaisse  d'oxyde  de  zinc  hydraté  et  carbonate, 
correspondant  â  d^^^n'jo  d'oxyde  par  litre  de  liquide.  Le 
prisme  de  fer  zingué,  du  poids  de  1 70a  grammes,  qui  avait 
été  employé  et  dont  la  surface  offrait  primitivement  une 
teinte  homogène,  était  jaspé  de  gris  et  de  blanc,  parsemé 
de  tâches  brunâtres  correspondant  aux  points  où  le  fer 
avait  été  mis  â  nu,  et  de  raies  blanchâtres  formées  de  zinc 
oxydé  et  carbonate. 

L'altération  était  moins  avancée  sur  la  plaque  de  fer  zin- 
gué soumise  à  l'influence  de  l'eau  de  source.  Le  fond  du 
vase  était  cependant  occupé  par  des  flocons  lanugineux  et 
grisâtres  dénotant  une  incontestable  altération  du  zinc. 

L'expérience  entreprise  sur  l'eau  de  rivière  était  plus 
décisive  encore.  Le  métal,  sillonné  dans  divers  endroits  de 
teintes  grises  et  brunes,  recouvrait  une  couche  blanchâtre 
et  assez  épaisse  d'oxyde  de  zinc.  L'eau  de  rivière  employée 
renfermant  une  assez  forte  proportion  d'air  et  de  chlorure 
sodique,  il  nous  a  paru  rationnel  d'attribuer  l'action  plus 
énergique  de  ce  liquide  â  la  présence  du  sel.  Celte  manière 
de  voir  est  confirmée  par  les  recherches  faites  au  port  de 
Brest^  de  1840  â  1842.  Une  Commission,  nommée  par  le 
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Ministre  de  la  Marine,  pour  examiner  les  propriétés  da 
fer  galvanisé,  reconnut  dans  une  de  ses  expériences  que 
Teati  de  mer  conservée  dans  des  caisses  en  tôle  zinguée 
s'était  chargée  an  bout  de  trois  mois  d'une  forte  proportion 
d^oxyde  de  zinc.  La  quantité  s'élevait  à  i^'',35  par  litre  de 
liquide.  Or,  comme  Peau  dont  on  fait  usage  à  bord  des  na- 
vires est  généralement  puisée  aux  sources  qui  avoisinent  la 
mer,  et  que  ce  liquide  renferme  fréquemment  du  chlorure 
de  soditnn,  il  est  facile  de  prévoir  son  influence  sur  les  vases 
en  fer  zingué  dans  lesquels  on  le  conserverait. 

Du  zinc  placé  dans  de  Peau  distillée  bouillie  ne  s'altère 
pas  sî  le  flacon  est  bouché  avec  soin.  En  mettant  dans  un 
vase  semblable  de  Teau  distillée  bouillie,  tenant  en  disso- 
lution o«%i5  de  chlorure  de  sodium,  Taltération  du  métal 
se  manifeste  au  bout  de  quelque  temps. 

Nous  avons  ensuite  porté  notre  attention  sur  les  trois 
caisses  en  fer  galvanisé  dans  lesquelles  on  avait  placé,  du- 
rant plusieurs  mois,  l'eau  de  diverses  provenances.  Ces 
récipients  ne  présentaient  aucune  altération  à  l'extérieur. 
Us  offraient  à  l'intérieur,  des  taches  brunes  dénotant  l'usure 
assez  avancée  du  zinc  qui  en  vernissait  les  parois.  Le  cou- 
vercle était  tapissé  en  dedans  d'une  couche  d'oxyde.  L'eau 
de  source  placée  dans  un  de  ces  vases  renfermait  par  litre 
o«^,o44  d'oxyde  de  zinc  et  o*'',oo3  d'oxyde  de  fer.  L'eau 
distillée  conservée  dans  une  autre  caisse  parfaitement 
pleine  provenait  des  appareils  distillatoires  du  port,  ali- 
mentés par  l'eau  de  mer.  Ce  liquide,  recueilli  après  vingt- 
quatre  heures  de  chauffage,  ne  contenait  que  des  traces 
d'air  et  diacide  carbonique  *,  aussi  son  influence  sur  les 
parois  zinguées  s'était-elle  traduite  par  une  action  beaucoup 
pin»  faible  que  celle  exercée  par  l'eau  de  source.  L'analyse 
a  cependant  constaté,  dans  x  litre  de  cette  eau,  oS',019 
d'oxyde  de  zinc  et  o^,ooo43  d'oxyde  de  fer. 

La  troisième  caisse  renfermait  de  l'eau  de  rivière  qui 
ivaicattiqaé  le  zinc  avec  autant  d'énergie  que  les  plaques 
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galvanisées.  Ce  liquide  devenait  laiteuxpar  T  agi  latîon^  livré 
aurepos^il  abandonoait  uu  volumineux  précipité  blanchàtrt 
d^oxyde  et  de  carbonate  de  zinc.  Un  litre  de  cette  eau  cou* 
tenait  oB'',394  d'oxyde  de  zinc  et  oB^,û53  d'oxyde  de  fer.. 

En  résumé,  Teau  mise  en  présence  du  fer  galvanisé 
attaque  Le  zinc  d'une  manière  sensible.  Cette  influienGe 
varie  suivant  sa  nature  et  sa  provenance»  Assez  faible  avec 
Teau  distillée  ne  renfermant  que  de  minimes  proportions 
d'air  et  d'acide  carbonique,,  elle  est  plus  énér^que  avec 
l'eau  de  source  du  grès  vert^  plus  forte  eneore  avec  l'eau 
distillée  contenant  de  l'acide  carbonique  fourni  par  la  dé- 
composition  des  bicarbonates  terreux.  Enfin,  elle  présente 
un  maximum  d'intensité  avec  l'eau  de  rivière  (eau  de  la 
Charente),  tenant  en  dissolution  une  notable  quantité  d'air 
et  de  chlorure  sodique. 

M.  Langlois  a  publié  dans  le  Journal  de  Pliarmacie^ 
numéro  de  juillet  i865,  des  observations  qui  confirment 
celles  que  nous  avons  faites  il  y  a  plus  d'un  an,  et  qui  sont 
relatives  à  Tinfluence.  exercée  sur  le  zinc  par  l'eau  riche  en 
acide  carbonique  et  en  chlorures. 

L'éminent  chimiste  qui  a  fait  connaître  après  nous  les 
résultats  de  ses  recherches,  assure  que  les  eaux  des  sources 
calcaires  carbonatées  peuvent  rester  en  présence  du  zinc 
sans  lui  faire  éprouver  une  altération  sensible. 

En  se  reportant  aux  faits  que  nous  avons,  signalés  plus 
haut,  on  reconnaît  qu'après  avoir  démontré  la  différence 
d'action  produite  sur  le  métal  par  Teau  distillée  et  l'eau  de 
source,  nous  avons  attribué  la  corrosion  du  zinc  k  l'acide 
carbonique  conjtenu  dans  les  eaux  distillées  préparées  avec 
les  eaux  de  source,  dont  les  bicarbonates  terx^ux  sont  dé- 
composés sous  l'influence  de  la  chaleur  \  nous  avons  dons 
implicitement  indiqué  la  double  part  que  les  carbonates 
prennent  aux  modifications  du  zinc. 

Tout  en  établissant  par  nos  analyses  la  grande  différence 
d'action  ofierte  par  l'eau  de  source  et  les  eaux  distillées  et 
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de  ri?ière,  nou.s  avons  cependant  reconnu  dans  dîterses 
expériences  l!tnfluencede  l'eau  de  source  sur  le  zinc  et  la 
tme  zingurée.  Nô's  recherches  signalent  en  eflel  jusqu'à 
t)'',o4  d^o^yde  de  zinc  carbonate  en  suspension  dans  i  litre 
de  ce  liquide  provenant  des  caisses  galvanisées.  G>Hlme 
t  <Uitt  de  source  de  Rochefort  mise  en  expérience  renfcfraiait 
V^,ii  de  chlorure  de  sodium  et  marquait  i»8  degrés  hydro- 
'timétriques,  nous  attribuons  sou  action,  ainsi  que  nous 
Tavoiis  dit  plus  haut,  non^seulement  à  l'influence  de  l'air 
qu'elle  tenait  en  dissolution,  mais  encore  à  celle  du  chlo- 
rure de  sodium. 

Nos  recherches  ayant  été  dirigées  sur  le  fer  galvanisé,  «on 
peut  se  demander  si  le  contact  du  fer,  en  augmentant  la 
polarité  positive  du  zinc,  ne  facilite  pas  sa  cOmbiuaison 
avec  un  élément  électro-négatif  comme  l'oxygène. 

Quoi  qu'il  en  soit,  l'eau  puisée  aux  sources  voisiDea»de 
la  mer  renfermant  fréquemment  du  chlorure  de  sodium,  il 
ne  nous  parait  pas  convenable  de  la  conserver  à  bord  des 
navires  dans  des  caisses  en  fer  zingué^  L'action  de  l'eau  sur 
la  tôle  galvataisée  est  indiquée  dans  le  tableau  suivant  : 


EAUX  EMPLOYÉES. 


Eaa  distillée,  fourDÎe  par  Peuu  de 
nier  et  recueillie  après  Tlogt-quatro 
beures  de  chauffage. 

£au  distillée,  fournie  par  Teau  de 
source  dii  grèâ  veit. 


QUA!ITrrÉ 
d'MO. 


I  litre. 


I  litre. 


Eau  de'  source  du  grés  Tert,  reçue  \ 
k  l'hôpital  et  coQteoant  oS^'^iig  de  '  i  litre, 
chloruré  de  sodium.  \ 


Eao  de  la  Charente,  reçue  à  Phôpi- 
tal  lé  \*^  novembre  et  contenant 
igr  t  J5  de  chlorure, de  sodium. 

Cette  eao  éuil  einployée  au  lavage 
d«  l'éiAblisaement. 


I  litre. 


OXYDE 

1 

om» 

de  tinc. 

defsr. 

ET 

0,019 

ffr 

0,00043 

0,270 

0,021 

0,044 

e,oo3 

0,394 

! 

o,o53 

lAaÉaiaBAaita 


t3. 
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Les  proportions  d'oxyde  de  zinc,  signalées  par  les  ana- 
lyses précédentes  dans  Feau  conservée  sur  le  fer  galvanisé, 
nous  paraissent  suffisantes  pour  considérer  ce  liquide 
comme  impropre  aux  usages  économiques.  Dans  Topinion 
de  tous  les  chimistes,  Teau  potable  doit  être  parfaitement 
claire,  limpide,  inodore,  insipide,  convenablement  aérée, 
privée  de  matières  organiques;  elle  ne  doit  pas  renfermer 
au  delà  de  oS'',3o  à  oB'',4o  de  principes  salins.  Or,  l'eau  con- 
servée dans  les  caisses  en  tôle  zinguée  ne  présente  pas  les 
conditions  indiquées  ci-<iessus.  Elle  est  trouble  et  contient 
en  suspension  une  matière  étrangère  dont  Faction  sur  l'éco- 
nomie animale  ne  peut  être  sans  eiTet.  L'oxyde  et  le  carbo- 
nate de  zinc,  en  se  dissolvant  dans  les  acides  de  l'estomac 
(acides  lactique,  acétique,  fournis  par  le  suc  gastrique  ou 
l'acte  de  la  digestion),  peuventdonner  naissance  à  des  sels 
dont  l'innocuité  est  contestable,  puisque  la  plupart  des 
préparations  de  zinc  sont  astringentes^  émétiques  ou  caus- 
tiques. Si  l'on  se  rappelle  que  le  sulfate  de  zinc  est  un 
médicament  très-énergique,  que  l'acétate  de  zinc  est  astrin- 
gent, que  le  chlorure  de  zinc  est  un  caustique  puissant, 
que  Fazotatc  est  un  antiseptique  d*uue  rare  énergie,  dont 
nous  avons  utilisé  les  effets  depuis  plus  de  huit  ans,  on 
comprendra  que  la  prudence  et  les  règles  de  l'hygiène 
ordonnent  de  proscrire  Temploi  d'une  eau  dans  laquelle 
peut  nager  le  germe  d'un  poison. 

Dans  une  série  d'expériences  que  nous  avons  entreprises, 
nous  avons  reconnu  que  l'oxyde  et  le  carbonate  de  zinc  purs 
agissent  avec  assez  de  force  sur  les  animaux.  oS'',5o  d'oxyde 
de  zinc  pur,  provenant  de  la  décomposition  de  l'azotate  et 
du  sulfate  par  un  alcali,  ont  été  donnés  à  un  petit  chien. 
Ce  produit  a  déterminé  des  vomissements  une  ou  deux 
heures  après  son  administration.  Deux  expériences  ont 
présenté  le  même  résultat.  o*%5o  d'oxyde  de  zinc  carbo- 
nate, retirés  d'une  caisse  à  eau,  ont  produit  un  effet  sem- 
i>lable  sur  un  chat.  La  même  dose  d'oxyde  fourni  par  la 
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calcination  du  zinc  au  contact  de  Pair  a  encore  amené  des 
vomissements,  seulement  ils  n'ont  été  observés  que  cinq 
heures  après  Tingestion  du  produit.  Un  chien  du  marais, 
à  demi-sauvage,  de  taille  moyenne,  robuste,  a  vomi  abon- 
damment quatre  heures  après  avoir  pris  i  gramme  d'oxyde 
de  zinc  anhydre,  mêlé  à  de  la  viande,  i  gramme  de  carbo- 
nate de  zinc,  provenant  d'une  caisse  à  eau,  a  déterminé  de 
la  diarrhée,  et  2  grammes  du  même  composé  ont  agi 
comme  un  puissant  émétique  sur  ce  chien. 

En  supposant  que  de  faibles  proportions  d'oxyde  et  de 
carbonate  de  zinc  introduites  dans  Torganisme  ne  déter- 
minent pas  immédiatement  des  accidents,  on  peut  craindre 
qu  avec  le  temps  ces  molécules  métalliques,  enfouies  ou 
localisées  dans  un  organe,  ne  dénotent  leur  présence  par 
des  efiets  plus  ou  moins  graves,  comme  cela  a  lieu  pour  le 
plomb  et  autres  métaux  absorbés  à  Tétat  d'extrême  dilu- 
tion . 

A  ces  observations  faites  sur  des  animaux,  on  peut  ajou- 
ter celles  que  M.  Maisonneuvc,  professeur  de  matière  mé- 
dicale à  rÉcolc  de  Rochcfort,  a  recueillies  dans  son  service. 

Première  ohseivation.  —  Le  nommé  Porte,  âgé  de  vingt- 
deux  ans,  soldat  d'infanterie  de  marine,  atteint  d  epilepsie, 
est  entré  le  29  juin  1864  à  la  salle  10.  Ce  malade  a  pris  de 
l'oxyde  de  zinc  pur,  à  partir  du  29  juillet.  La  dose  a  varié 
de  oS'',5o  à  I  gramme.  Le  3i  juillet,  le  sujet  accusait  une 
sensation  de  chaleur  à  l'épigastre.  Le  2  août,  il  se  plaignait 
d'une  douleur  assez  vive  à  la  région  épigastrique.  Le  3  août, 
la  douleur  augmentait  et  de  la  céphalalgie  se  manifestait 
durant  la  nuit.  Le  4»  on  remarquait  de  l'agitation  et  du 
malaise  nocturne.  Enfin,  le  5  août,  Porte  demandait  à  ne 
plus  prendre  de  pilules  d'oxyde  de  zinc,  à  cause  de  la  dou- 
leur qu'il  éprouvait  à  l'estomac.  Le  10  août,  les  accidents, 
qui  s'étaient  calmés  depuis  que  l'on  avait  suspendu  l'usage 
du  zinc,  reparaissaient  après  une  nouvelle  administration 
do  médicameBt  à  la  dose  de  0^^,70  à  i  gramme.  Le  malade 
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se  plaigaait  snrtout  d^une  violente  céphalalgie  nocturne* 
Le  i5  août,  la  gastralgie  étant  très-intense,  la  préparation 
de  zinc  dut  être  suspendue.  Depuis  celte  époque,  les  dou* 
leurs  épigastriques  ayant  diminué  peu  à  peu,  le  malade 
revint  à  son  état  normal.  Sur  ce  sujet,  l'oxyde  de  zinc  pro- 
venant de  la  calcination  du  zinc  pur  au  contact  de  Taîp 
avait  été  administré  durant  la  vacuité  de  l'estomac,  une 
Iieure  avant  le  repas. 

Deuxième  observation,  —  Un  autre  malade,  nommé 
Mégîs^  matelot,  âgé  de  trente-deux  ans,  atteint  d'épilepsîe 
depuis  trois  ans,  a  éprouvé  des  effets  semblables  en  pre- 
nant de  l'oxyde  de  zinc  à  la  dose  de  o«'',6o  à  i«',2o.  Ce  mé- 
dicament était  donné  durant  le  repas,  mélangé  aux  aliments 
de  manière  à  le  solubiliser  par  le  suc  gastrique  et  le  rendre 
plus  facilement  absorbable.  L'administration  de  l'oxyde, 
provenant  de  la  décomposition  du  sulfate  de  zinc  par  un 
alcali,  a  commencé  le  i3  septembre  1864.  Du  1 3  au  19, 
on  ne  remarque  aucun  effet  physiologique.  Le  19,  on 
observe  de  la  pesanteur  à  l'estomac,  des  vertiges  et  de  la 
céphalalgie.  Le  27,  la  gastralgie  augmente,  suivie  de  co- 
liques après  les  repas.  La  céphalalgie  est  accompagnée 
d'agitation  et  d'une  transpiration  abondante.  Le  28,  ces 
phénomènes  sont  encore  plus  prononcés.  On  suspend  le 
médicanientle  29.  Les  accidents  persistent  le  3o.  Le  i®'  oc- 
tobre, l'agitation  et  la  céphalalgie  nocturnes  cessent,  la  gas- 
tralgie diminue  jusqu'au  g  octobre,  époque  à  laquelle  le 
malade  est  obligé  de  sortir  de  l'hôpital.  Le  nommé  Mégis 
avait  déjà  pris,  l'année  dernière,  de  l'oxyde  de  zinc,  et  l'ad- 
ministration de  ce  médicament  avait  dû  être  suspendue  à 
cause  des  douleurs  d'estomac,  des  nausées  et  des  vomisse- 
ments qu'il  avait  déterminés. 

Troisième  observation.  —  Le  nommé  Brouant  (Donû- 
nique),  fusilier  disciplinaire  ayant  servi  sept  ans  en 
Afrique  et  treize  mois  au  Sénégal,  atteint  d'épilepsie  de- 
puis onze  ans,  a  pris  de  l'oxyde  de  zinc,  aux  doses  de  o«'>5o 
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à  1*^,50.  Cet  homme,  cTune  constitmion  assez  forte  et  dont 
les  accès  revenaient  tous  les  huît  ou  dix  jours,  entré  h  Thft* 
pîtal  le  27  mars  i865,  n'a  éprouvé  qu'une  attaque  depuis 
cette  époque.  La  préparation  de  zinc  a  exercé  sur  Brouant 
une  influence  qui  variait  suivant  la  manière  dont  Foxydt 
avait  été  obtenu.  On  a  remarqué  que  l'oxyde  en  gelée  et 
que  1* oxyde  hydraté  et  carbonate  pur,  retiré  des  caisses  k 
eau  employées  dans  la  marine,  étaient  beaucoup  plffis 
actifs  que  Toxyde  provenant  de  la  calcina  lion  du  zinc  au 
contact  de  Pair.  Les  premiers  ont  déterminé  plus  fréquem* 
ment  des  nausées,  de  la  pesanteur  à  Testomac,  de  Tinappé* 
tence,  de  la  diarrhée,  de  la  gène  dans  la  respiration  et  une 
fatigue  générale  suivie  de  yertiges  et  de  faiblesse  dans  les 
membres  abdominaux.  Sous  rinflucnce  de  ces  produits  le 
pouls  est  descendu  jusqu'à  5o  et  48  pulsations.  Les  nausées 
et  la  pesanteur  épigastrique  se  sont  toujours  montrées  dit 
minutes  ou  un  quart  d'heure  après  l'ingestion  du  médica- 
ment, au  moment  du  repas.  L'oxyde  de  zinc  provenant  de 
la  calcination  du  métal,  plus  cohérent  et  par  suite  moins 
soluble  dans  les  sucs  de  l'estomac,  administré  depuis 
I  gramme  jusqu'à  i^,5o  en  une  seule  dose,  a  produit  des 
effets  moins  énergiques.  Le  malade,  interrogé  sur  l'action 
relative  de  l'oxyde  de  zinc  hydraté  et  de  l'oxyde  calciné, 
considérait  le  premier  comme  beaucoup  plus  actif  que  le 
second. 

Quatrième  observation,  —  L'influence  de  l'état  molécu- 
laire sur  Faction  physiologique  de  l'oxyde  zincique  est  en» 
rore  démontrée  par  d'autres  expériences.  Le  nommé  Si* 
gaud^  âgé  de  vingt^six  ans,  ouvrier  de  Tarsenal,  employé  i 
l'atelier  de  la  chaudronnerie,  a  été  soumis  à  Tadministra- 
tien  de  Toxyde  de  zinc  hydraté,  en  gelée,  et  parfaitement 
pur.  Ce  malade,  sujet  à  des  crises  nerveuses  n'entratnant 
pas  la  perte  absolue  de  connaissance,  a  pris,  ainsi  que  le 
nommé  Brouant,  de  l'oxyde  gélatineux,  titré  avec  soin.  Les 
doses  administrées  au  premier  correspondaient  de  0^^,17  k 
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o^^^fjo  d'oxyde  pur  et  sec.  Celles  données  au  second  repré- 
sentaient 08*^,17  à  I  gramme  d'oxyde  sec. 

Les  premiers  jours,  les  faibles  doses  du  médicament  pris 
une  heure  après  le  repas  n*ont  déterminé  aucun  effet.  La 
proportion  du  produit  ayant  été  élevée  et  Toxyde  ayant  été 
donné  un  peu  avant  les  aliments,  son  influence  s'est  bien- 
tôt traduite  par  de  la  pesanteur  à  l'épigastre,  des  difficultés 
dans  les  mouvements  respiratoires,  de  la  céphalalgie,  des 
vertiges,  de  la  faiblesse  dans  les  membres  inférieurs  et 
rabaissement  du  pouls.  Des  proportions  plus  considérables 
ont  déterminé  des  symptômes  plus  graves^  des  vomisse- 
ments sont  survenus,  Tappétit  a  disparu,  le  pouls  devenu 
filiforme  accusait  5o  à  53  pulsations  \  enfin  les  malades 
avaient  de  la  peine  à  se  tenir  debout. 

La  suppression  de  Toxyde  de  zinc  a  fait  disparaître  tous 
ces  accidents. 

Ces  expériences,  faites  par  un  médecin  de  notre  Ecole, 
démontrent  que  Tinnocuité  de  Toxyde  de  zinc  est  loin  d'être 
prouvée.  Si  le  zinc  ne  produit  par  lui-même  aucune  action 
toxique,  ce  qui  est  douteux,  on  ne  peut  en  dire  autant  des 
métaux  qui  Taccompagnent  toujours  dans  le  commerce,  et 
parmi  lesquels  se  trouvent  le  plomb,  le  cuivre  (nous  ne 
mentionnons  pas  Tarseiiic  qui,  d'après  M.  Schasuflele,  se 
trouve  mêlé  au  zinc  de  France  dans  les  proportions  de 
o^%oo4a  par  kilogramme  de  zinc). 

D'après  ces  faits,  il  nous  paraît  prudent  de  proscrire,  à 
bord  des  navires,  Tusage  des  appareils  en  fer  galvanisé 
pour  la  conservation  de  Teau.  M.  le  Ministre  de  la  Marine 
a  sanctionné  ces  observations  en  ordonnant  de  maintenir 
les  prescriptions  de  la  circulaire  du  16  octobre  i838,  rela- 
tivement au  non-emploi  des  caisses  en  fer  zingué. 

Désigné  par  M.  le  Préfet  maritime  du  port  de  Roche- 
fort  pour  entreprendre  des  expériences  sur  le  dézincage  des 
caisses  à  eau  existant  dans  les  arsenaux,  nous  avons  fait 
d'autres  recherches  relatives  : 
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1^  A  remploi  d^un  procédé  simple  et  facile  qui  permit 
aux  ouvriers  de  reconnaître  des  traces  de  zinc  dans  les  der- 
niers liquides  ayant  servi  au  nettoyage  des  caisses  à  eau 
zinguées  ; 

a^  Au  choix  d'un  acide  susceptible  d'enlever  d'une  ma- 
nière prompte,  économique,  la  couche  de  zinc  déposée  par 
la  galvanisation  sur  les  parois  des  caisses  ; 

3^  A  l'étude  des  modifications  que  l'eau  pourrait  éprou- 
ver dans  les  vases  dézingués,  et  à  Femploi  d'un  métal  qui, 
par  son  indifférence  au  contact  de  ce  produit  et  des  li- 
quides de  l'organisme,  pût  être  substitué  au  zinc,  dans  la 
couverture  du  fer. 

Ij' examen  des  réactifs  propres  à  déceler  des  traces  de 
zinc  sur  la  surface  des  caisses  nous  a  permis  de  recon- 
naître que  l'acide  sulfhydriquc,  le  cyanure  ferrico-potas- 
sique  et  le  cyanure  ferroso-potassique  dénotent  facilement 
oS',00008  d'un  sel  de  zinc. 

L'acide  sulfhydrique  blanchit  sensiblement  les  liqueurs 
qui  en  renferment  des  proportions  presque  impondérables. 
Le  cyanure  ferrico-potassique  y  produit  un  nuage  d'un 
blanc  jaunâtre,  augmentant  peu  à  peu  de  volume  et  de 
densité.  Enfin,  le  cyanure  ferroso-potassique  trouble  en 
blanc  une  liqueur  qui  ne  contient  pas  au  delà  de  o^%oooo4 
de  zinc  ^  le  précipité  s'accroît  insensiblement  et  finit  par 
communiquer  une  teinte  laiteuse  au  liquide  au  milieu 
duquel  il  se  développe. 

Ayant  à  choisir  parmi  des  réactifs  d'une  sensibilité 
exquise,  nous  avons  donné  la  préférence  au  cyanure  fer- 
roso-potassique (prussiatc  jaune  de  potasse,  prussiate  fer- 
nu^  de  potasse)  répandu  dans  le  commerce,  d'un  prix  peu 
élevé  et  facile  à  conserver.  Une  dissolution  de  ce  sel  décèle 
des  traces  de  zinc  au  milieu  des  liquides  ayant  servi  au 
nettovage  des  caisses.  La  portée  du  réactif  diminue  quand 
le  zinc  est  mêlé  à  un  sel  de  fer,  attendu  que  l'oxyde  de  fer 
léparé  d'après  notre  procédé  par  un  excès  d'ammoniaque 
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entraîne  toujours  avec  lui  de  Toxyde  de  zinc.  Cependant 
la  réaction  du  cyanure  ferrure  de  potasse  est  encore  assez 
sensible  pour  dénoter  la  présence  de  o^^'^ooi  à  0^*^,002 
d'un  sel  de  zinc^  exactitude  suffisante  pour  les  opérations 
des  ateliers. 

Si  Ton  agit  sur  du  chlorure  de  zinc,  la  réaction  est  re- 
présentée par  l'équation  suivante  : 

FeCy*K«  -4-  aZnCl  =  aKCI-hFeCy'Zn». 

Après  le  choix  d'un  réactif,  venait  celui  d'un  acide  sus- 
ceptible d'enlever  en  quelques  minutes  le  zinc  adhérent 
aux  parois  internes  des  caisses  à  eau  galvanisées.  L^acide 
azotique  dilué  de  son  poids  d^eau,  marquant  21  degrés  à 
l'aréomètre  et  i,ai5  au  densimètre,  dissout  promptement 
ce  métal;  mais  son  emploi  est  dispendieux,  son  action 
trop  énergique,  et  les  vapeurs  d'acide  hypoazotique,  pro- 
duites au  contact  de  ce  métal,  peuvent  déterminer  des  acci- 
dents sur  les  ouvriers.  Le  prix  assez  élevé  de  Facide  sulfu- 
rique  a  fait  renoncer  à  son  application  pour  donner  la 
préférence  à  l'acide  chlor hydrique,  employé  tous  les  jours 
dans  l'industrie  et  proposé  dans  la  Marine  par  M.  Joffre, 
directeur  des  constructions  navales  au  port  de  Rochefort. 
Cet  acide  attaque  énergiqucment  le  fer  zingué;  l'action  se 
ralentit  après  deux  à  trois  minutes  ;  elle  est  complète  après 
cinq  à  dix  minutes  de  contact,  et  le  fer,  convenablement 
lavé,  brossé,  puis  traité  par  l'acide  chlorhydrîque,  ne  cède 
à  cet  agent  aucune  trace  appréciable  de  zinc. 

D'après  ces  observations  et  quelques  autres  faites  au 
laboratoire  de  la  Marine  impériale,  le  déziùcage  pourrait 
s'opérer  en  promenant,  durant  cinq  à  dix  minutes,  sur 
chacune  des  faces  internes  des  caisses  à  eau,  de  l'acide 
chlorhydrîque  du  commerce  marquant  ai  ou  22  degrés  an 
pèse-acides  ;  une  fois  l'action  épuisée,  on  laverait  k  grande 
eau,  on  frotterait  avec  soin  les  parois  des  appareils  et  l'on 
constaterait  la  disparition  du  zinc  et  de  ses  sels  à  l'aide  du 
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moyen  siiÎTant,  qui  consiste  k  faire  usage  de  Tacide  azo- 
tique ou  nitrique  du  commerce,  de  l'ammoniaque  et  d'une 
mesure  on  pot  en  faïence  d'une  capacité  de  3o  i  4o  grammes. 
On  verse  de  l'acide  chlorhydrique  à  ai  degrés  dans  les 
récipients  mis  en  expérience,  on  le  laisse  réagir  sur  lea 
diverses  faces  pendant  quelques  minutes  ;  on  met  3o  k 
4o  gouttes  de  ce  produit  dans  un  vase  ordinaire,  on  y  ajoute 
une  mesure  d'acide  azotique,  on  agite  avec  une  baguette 
de  verre  le  mélange,  qui  brunit  d'abord  et  passe  ensuite 
an  jaune.  On  y  met  a  mesures  d'eau  et  en  dernier  Heu 
2  mesures  d^ammoniaque.  La  liqueur,  convenablement 
mêlée,  exhale  alors  une  odeur  forte  ^  livrée  au  repos  pen- 
dant quelques  secondes,  elle  abandonne  de  l'oxyde  de  fer 
qui  se  réunit  en  nappe  à  la  partie  supérieure  et  que  Ton 
sépare  du  liquide  en  jetant  le  tout  sur  un  filtre  de  papier 
ou  un  linge  à  tissu  serré.  Le  produit  filtré,  additionné  de 
20  à  3o  gouttes  de  solution  de  prussiate  ferrure  de  potasse 
(préparée  avec  5o  grammes  de  prussiate  et  aoo  grammes 
d'eau),  ne  doit  pas  se  troubler  ou  prendre  une  teinte  d'un 
Manc  sale  par  l'agitation,  si  les  caisses  à  eau  ont  été  conve- 
nablement dézinguées.  L'addition  de  oS'',oa  d'un  sel  de  zinc 
i  l'acide  employé  pour  ces  essais  suflSl  pour  solliciter  et 
déterminer  les  réactions  indiquées.  Dans  le  cas  où  le  cya- 
nure ferrure  de  potasse  accuserait  la  présence  du  zinc,  on 
verserait  de  nouveau  de  l'acide  chlorhydrique  dans  les 
caisses  et  on  le  laisserait  réagir  jusqu'à  ce  que  le  réactif 
f&t  sans  action  sur  les  produits  acides  obtenus. 

L'acide  chlorhydrique  qui  a  servi  au  dézincage  peut  être 
employé  une  seconde  fois  ;  seulement,  le  contact  avec  les 
parois  zingnées  est  prolongé  durant  dix  minutes  si  l'on 
vent  enlever  la  totalité  du  zinc.  L'acide,  après  ces  opé- 
rations, peut  encore  servir  au  décapage  du  fer  destiné  à  la 
apilranisation  et,  en  dernier  lieu,  à  la  désinfection  des  cales 
des  navires  et  des  fosses  d'aisances.  La  quantité  d'acide 
cUorhydrique  employée  pour  le  dézincage  s'est  élevée  à 
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45oo  grammes  pour  une  caisse  de  48  centimètres  de  lar- 
geur. Chacune  des  faces  a  exigé  760  grammes  d'acide 
chlorhydrique.  La  dépense  du  produit  peut  être  réduite 
de  moitié,  en  faisant  servir  Tacide  une  seconde  fois  et 
prolongeant  son  contact,  comme  nous  Favons  dit  plus 
haut,  durant  dix  minutes. 

L'application  de  ces  faits  observés  au  laboratoire  a  eu 
lieu  à  Tatelier  de  la  petite  chaudronnerie  du  port,  le  6  juin 

1864. 

Trois  caisses  à  eau  galvanisées,  de  100  litres  de  capacité, 
ont  été  dézinguées  en  faisant  usage  de  l'acide  chlorhydrique 
placé  sur  chacune  des  faces  internes  durant  cinq  minutes. 
Ces  appareils  convenablement  lavés  et  nettoyés,  soumis  à 
Tessai  indiqué  ci-dessus,  ne  retenaient  plus  aucune  trace 
de  zinc. 

Deux  caisses  mises  en  expériences ,  pesant  ensemble 
73  kilogrammes,  ont  perdu  i  kilogramme  par  le  dézincage. 

Nous  avons  fait  d'autres  essais  sur  deux  caisses  à  eau  de 
la  capacité  de  36oo  litres,  mesurant  2^^20  de  longueur 
sur  i°*,3o  de  base.  4©  litres  d'acide  chlorhydrique  du 
commerce,  marquant  21  degrés  au  pèse-acides,  ont  été 
versés  dans  un  de  ces  appareils  placé  horizontalement.  Le 
contact  de  Facide  sur  une  des  grandes  faces  a  été  prolongé 
durant  dix  minutes.  Après  ce  laps  de  temps,  on  a  incliné 
la  caisse  de  manière  à  faire  parvenir  le  même  liquide  sur 
la  face  voisine,  où  son  action  a  été  maintenue  pendant  vingt 
minutes.  L'acide  chlorhydrique,  enlevé  par  l'ouverture 
d'un  rivet  que  Ton  a  fait  sauter,  a  été  remplacé  par 
4o  litres  de  nouvel  acide,  promené  successivement  sur  les 
deux  autres  faces  horizontales  en  suivant  les  mêmes  indi- 
cations. L'opération  s'est  terminée  en  faisant  réagir  3o  li- 
tres d'acide  vierge  durant  dix  minutes,  puis  pendant  vingt 
minutes,  sur  Tune  et  l'autre  bases  de  l'appareil.  La  caisse» 
lavée  à  grande  eau,  brossée  avec  soin,  ne  contenait  plus 
de  zinc.  On  t'est  assuré  de  l'absence  de  ce  métal  en  versant 
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3o  litres  diacide  chlorhydrique  dans  Tintérieur,  mainte- 
Dant  le  contact  sur  chacune  des  faces  et  des  bases  duralit 
dix  minutes,  et  soumettant  ensuite  le  liquide  aux  épreuves 
indiquées  ci-dessus. 

Le  second  appareil  de  36oo  litres  de  capacité  a  subi  la 
d^alvanisation  de  la  même  manière  -,  les  résultats  ont  été 
les  mèmes^  c^est-à-dire  que  les  réactifs  chimiques  n'ont  pu 
constater  la  présence  du  zinc  dans  les  liqueurs  acides  em- 
ployées au  dernier  traitement. 

Les  modifications  éprouvées  par  Teau  durant  sa  conser- 
vation dans  les  caisses  en  fer  dégalvanisées  paraissant  im- 
portantes à  étudier,  nous  avons  procédé  à  l'examen  de 
cette  question  en  faisant  disposer,  le  lo  juin  1864,  au  la- 
boratoire de  l'hôpital,  trois  caisses  à  eau  dézinguécs  et 
remplies,  la  première  avec  de  Tcau  distillée,  la  deuxième 
avec  de  l'eau  de  source  du  grès  vert  contenant  oS'',o97  de 
chlorure  sodique  et  marquant  28  degrés  hydrotimc triques; 
la  troisième  avec  de  l'eau  de  rivière  (Charente)  renfermant 
i*',a44  <lc  chlorure  sodique  et  portant  18  degrés  à  Thy- 
drotimètre. 

Ces  expériences  ont  été  suivies  d'autres  commencées  le 
33  juin,  ayant  pour  but  de  faire  apprécier  l'influence  de 
Feau  sur  le  fer  ordinaire  et  sur  le  fer  étamé.  On  a  placé  de 
l'eau  de  rivière^  accusant  18  degrés  hydroti métriques  et 
contenant  oS%i4o  de  chlorure  de  sodium  par  litre,  dans 
diverses  caisses.  Un  de  ces  appareils  était  en  fer,  revêtu 
d'aucun  enduit  \  le  deuxième  était  en  fer  zingué  à  l'exté- 
rieur, étamé  à  l'intérieur*,  le  troisième,  primitivement 
galvanisé  sur  ses  deux  faces,  avait  été  dézingué  et  étamé 
sar  sa  paroi  interne. 

Quatre  mois  après  le  commencement  de  ces  recherches, 
c'est-à-dire  dans  les  premiers  jours  d'octobre,  nous  avons 
procédé  à  l'examen  de  tous  ces  appareils. 

Ces  récipients,  i  Fexception  de  la  caisse  en  fer  non  gal- 
vanisée, ne  présentaient  à  l'extérieur  aucune  altération^ 
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le  sino  qui  en  formtit  la  eouterture  b'oârait  nulle  traee 
d'usure.  Les  parois  internes  des  Tâseë  déaingués  étaietlt 
rougeàtres^  sensiblement  aitacjuées  et  t*ecouVei'tes  d'une 
couche  d'oxyde  de  fer.  Cette  altération  dU  métal  était  à 
peine  sensible  dans  lés  tàses  étaméSi  Un  de  ces  derniers, 
dont  rétamage  avait  ét^  opéré  d'une  màaiërè  incomplète, 
contenait  de  Teau  renfermant  de  faibles  proportions  d'oxyde 
de  fer.  L'autre  n'en  retenait  que  des  quantités  k  peine 
pondérables. 

Le  tableau  suivant  indique  la  nature  des  dàisseé  sur  les- 
quelles nous  arous  opéréi  ainsi  que  les  propOt*tions  de  sels, 
d'oxydes  de  fer  et  de  t&inc  que  l'eau  contenait. 
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En  jetant  les  yeux  sur  ce  tableau,  on  reconnaît  que 
l'oxydation  du  fer  est  plus  énergique  dans  les  caisses  con- 
tenant de  Teau  de  rivière  et  de  Teau  distillée  que  dans 
celles  renfermant  de  Teau  de  source.  Ce  fait,  qui  confirme 
celui  que  nous  avons  constaté  dans  nos  expériences  sur  les 
caisses  zinguées  à  Tintérieur  et  à  Textérieur,  est  dû,  dans 
le  premier  cas,  à  la  présence  des  sels  que  Teau  de  rivière 
tient  en  dissolution,  et  dans  le  second  à  Tacide  carbonique 
de  l'eau  distillée  fournie  par  l'eau  de  source  du  grès  vertj 
riche  en  bicarbonates  terreux. 

Les  chiffres  inscrits  plus  haut  démontrent  en  outre  que 
l'eau  conservée  dans  les  caisses  dézinguées  se  charge  d'une 
proportion  considérable  d'oxyde  de  fer.  proportion  assez 
forte  pour  en  troubler  la  transparence  et  la  limpidité. 
L'usage  de  celle  eau,  peut-être  trop  tonique  pour  certains 
tempéraments,  pouvant  soulever  des  plaintes  ou  des  obser- 
vations, nous  croyons  qu'il  serait  convenable,  d'après  les 
faits  observés,  de  conserver  ce  liquide  dans  des  caisses 
en  fer  zinguées  d'abord  à  l'extérieur,  étamécs  ensuite  à 
l'intérieur.  L'étamage  devrait  être  fait  dans  nos  porls, 
comme  celui  des  boîtes  à  conserves.  L'étain  banca,  métal 
d'une  pureté  irréprochable  et  qui  figure  sur  les  divers 
marchés  de  la  Marine,  serait  facilement  déposé  sur  la  paroi 
interne  des  vases  existant  dans  les  arsenaux  et  que  l'on 
dézinguerait. 

L^examen  du  tableau  suggère  encore  une  autre  obser- 
vation 5  elle  est  relative  à  l'énorme  différence  qui  existe 
entre  la  quantité  d'oxyde  de  fer  développé  dans  la  caisse 
en  fer  dépourvue  d'enduit  et  celle  produite  dans  les  réci- 
pients galvanisés  à  l'extérieur.  Il  est  probable  qu'une  ac- 
tion électro-chimique,  mise  en  jeu  par  le  métal  plus  positif, 
a  sensiblement  protégé  ces  derniers.  D'après  ces  observa- 
tions, remploi  du  zinc  à  l'extérieur  des  caisses  nous  parait 
devoir  être  maintenu  dans  la  Marine.  Ce  métal,  en  modi- 
fiant la  polarité  du  fer,  atténue  son  oxydation.  Des  caisses 


(  ao9  ) 
zioguées  sar  leur  surface  externe  cl  conservées  depuis  plus 
d*on  an  dans  un  lieu  humide,  au  conlacl  des  vapeurs  de, 
diverse  nature,  n*ont  subi  aucune  altération.  L^eiuploi  du 
zinc  est  de  tous  points  préférable  à  celui  du  minium,  dont 
on  badigeonne,  dans  quelques  ports,  Textérieur  des  appa- 
reils destinés  à  la  conservation  de  Teau.  La  présence  de  ce 
redoutable  poison  autour  de  rouveriurcdes  vases,  la  pous- 
sière que  le  frottement  en  soulève,  constituent  un  véritable 
danger  pour  la  santé  de  nos  hommes. 

En  résumé,  nous  croyons  qu'en  galvanisant  Textérieur 
des  caisses,  étamant  Tintérieur,  TElat  pourrait  compter 
sur  la  pureté  et  la  conservation  de  Teau  employée  à  bord 
des  navires.  L^hygiène  n'aura  qu'à  gagner  a  cette  innova- 
tion ]  et  si  l'application  de  cette  mesure  nécessite  une 
légère  dépense,  elle  sera  compensée  par  un  sérieux  avan* 
tage,  celui  de  ne  laisser  dans  l'esprit  de  l'autorité  aucun 
doute  sur  les  qualités  du  produit  qui  joue  le  rôle  le  plus 
important  dans  l'alimentation  de  l'homme  de  mer. 
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SCR  LA  FORMATION  DE  LA  GLAGB  Al  FOND  DK  L  EAU 

{GRVNDEIS  DES  ALLEMANDS); 

Pae  m.  ëngeluardt. 

Directeur  de«  for^ros  de  Niedorbrono  (BAs-Bhin). 

Il  existe  un  grand  nombre  de  phénomènes  naturels  qui 
sont  mieux  connus  du  peuple  que  des  savants.  La  raison  en 
est  simple.  L'homme  du  peuple,  toujours  en  quête  des 
moyens  d'améliorer  son  existence,  observe  un  phénomène 
non  pour  en  approfondir  la  cause,  mais  pour  en  tirer  une 
utilité  quelconque. 

Le  savant,  au  contraire,  s*isoIant  de  la  nature  dans  les 
méditations  du  cabinet,  ne  recourt  d'ordinaire  aux  expé- 
riences pratiques  que  lorsqu'il  y  est  amené  par  les  spécu- 

Amm.  deChim.  et  de  Phys,  4«  série,  T.  VII.  (Février  18GG.)  l4 
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ladons  de  la  théorie,  et  nie  bien  souvent  les  faits  qui  ne 
cadrent  pas  arec  ses  idées  préconçues. 

C'est  ainsi  qu'il  est  arrivé  que  plusieurs  physiciens, 
NoUet,  Mairan  et  antres  qui  les  ont  suivis,  ont  nié  un 
phénomène  bien  connu  de  tous  les  bateliers  et  des  habi- 
tants des  grands  fleuves  du  centre  et  du  nord  de  l^urope  : 
j'entends  parler  des  glaces  qui,  par  les  grands  froids,  se 
forment  au  fond  des  fleuves  et  que  les  Allemands  appellent 
grundeis,  glace  du  fond* 

Le  Rhin  et  le  Danube,  fleuves  à  courant  rapide,  ne 
gèlent  pas  comme  la  Seine,  en  se  couvrant  d'une  glace 
uniforme  et  plane  ;  ils  charrient  de  forts  glaçons  de  3  à 
4  mètres  de  long  sur  a  à  3  mètres  de  large,  qui  viennent 
se  croiser,  se  heurter,  s'amonceler,  et  enfin  barricader 
le  fleuve.  Quand  le  Rhin  est  pris,  c'est  un  spectacle  gran- 
diose de  voir  ces  innombrables  glaçons,  se  dressant  les  uns 
contre  les  autres,  soudés  ensemble  par  la  congélation,  et 
faisant  croire  à  quelque  grand  éboulement  de  montagne 
qui  couvre  au  loin  les  plaines  de  rochers  de  toute  dimen- 
sion. 

Cette  accumulation  de  glaçons  dans  le  Rhin  n'oflre  pas 
par  elle-même  de  dangers,  mais  c'est,  au  contraire,  la  dé- 
bâcle qui  a  souvent  de  terribles  conséquences. 

Lorsque  cette  débâcle  conmience  dans  la  partie  supé- 
rieure du  fleuve,  en  amont  de  l'endroit  où  le  fleuve  est 
complètement  gelé,  les  glaçons  entraînés  â  la  dérive  ne 
peuvent  pas  passer  et  viennent  se  jeter  sur  ceux  qui  sont 
soudés  ensemble  et  forment  ainsi  un  énorme  barrage  que 
les  eaux  arrêtées  dans  leurs  cours  rapides  ne  peuvent  pas 
franchir;  ces  eaux  débordent  alors  à  droite  et  â  gauche, 
rompent  les  digues,  inondent  les  plaines  et  portent  au  loin 
la  dévastation  et  la  misère. 

Les  désastres  causés  par  les  débâcles  du  Rhin  ont  appris 
aux  habitants  riverains  â  observer  scrupuleusement  les 
faits  qui  leur  servent  de  pronostic  et  doivent  les  mettre  en 
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garde  contre  les  dâ>ordements  des  glaces.  C^est  ainsi  qu^k 
sont  Tenus  a  obserrer  le  grundeisj  c'est-à-dire  la  glace  qaî 
se  Ibrme  an  fond  des  nyières,  car  c'est  cette  glace  qui,  en 
se  détachant  du  fond  et  s^él avant  vers  la  surface,  vient 
s'attacher  au-dessous  des  autres  glaçons  déjà  formés  et  leur 
donne  une  surépaisseur  qui^  en  rendant  la  débâcle  plus 
difficile,  expose  le  pays  aux  inondations. 

Chargé  de  la  direction  de  grandes  usines,  il  m'importait 
f  observer  avec  soin  les  phénomènes  journaliers  qui  peu- 
vent avoir  de  Finfluence  sur  nos  travaux,  et  c'est  en  les 
suivant  avec  une  grande  attention  que  je  crois  avoir  trouvé 
la  véritable  cause  de  la  présence  de  la  glace  au  fond  des 
rivières  [gnindeis), 

Yoici  d'abord  l'historique  de  ce  phénomène  que  noua 
trouvons  relaté  par  Horncr,  dans  le  Dictionnaire  de  Pfy- 
ii^ue de  Gehlen,  III,  1 27  :  par  Arago  [Annuaire  du  Bureau 
des  longitudes  pour  i833)^  et  par  L.-F.  Kœmtz  [Diction- 
mûre  encyclopédique  des  sciences  et  des  artSj  publié  par 
Ersch  et  Gruber). 

Le  physicien  Plot  parait  avoir  été  le  premier  qui  ait 
fait  mention  de  la  glace  formée  au  fond  des  fleuves,  dans 
son  Histoire  naturelle  de  VOxfordsIiire,  ijoS. 

Haies,  dans  sa  Statistique  végétale  y  Londres,  I73i, 
mentionne  la  constatation  de  la  glace  au  fond  de  l'eau, 
faite  par  des  mariniers,  et  relate  ses  propres  observations. 
Il  vit  la  glace  spongieuse  se  former  au  fond  de  la  rivière, 
et  remarqua  «  que  les  eaux  doivent  être  en  mouvement 
pour  se  mettre  à  zéro  dans  toute  la  masse,  et  il  signala 
Finfluence  des  aspérités  et  des  corps  proéminents  sur  la 
formation  de  cette  glace.  » 

NoUet,  en  1743,  crut  ce  phénomène  incompatible  avec 
la  théorie  et  le  nia  complètement.  Mairan  et  plusieurs 
antres  physiciens  de  l'époque  partagèrent  son  opinion* 

Toutefois,  déjà  dans  les  Mémoires  de  t  Académie  de  1 776 
et  le  Journal  de  Physique  de  1783,   t.  m,  Desmarest 

14. 
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constata  de  nouveau  la  formation  de  la  glace  au  fond  des 
rivières^  elle  fut  indiquée  depuis  par  Braun,  Ilanvœtisches 
Magazln^  iy83,  et  Journal  de  Physique^  1788,  U,  69  j 
par  Leslie  et  par  Garnet. 

En  1806,  Knight  fit  des  observations  sur  la  Teine. 
Stencke,  chef  des  pilotes  du  port  de  Pillau  (Prusse,  sur. 
la  Baltique),  rapporte  dans  les  Annales  de  Pliysique  de 
Gilbert,  XX,  332,  que,  le  9  février  1806,  à  une  tempé- 
rature de  — 32  -j  degrés  Fahrenheit  = —  35, 11  degrés 
centigrades,  des  chaînes  de  12  pieds  de  long,  entourées  de 
glace,  furent  amenées  à  la  surface  de  Peau,  d'une  profon- 
deur de  12  à  i5  pieds,  de  même  qu'un  grand  câble  de 
3o  toîscs  de  long,  immergé  depuis  longtemps. 

Le  II  février  1816,  Tabbé  Branthome,  alors  professeur 
de  Chimie  à  la  Faculté  des  Sciences  de  Strasbourg,  constata 
de  nouveau  la  formation  de  la  glace  au  fond  du  lit  du  Rhin, 
en  présence  de  MM.  les  ingénieurs  des  Ponts  et  Chaussées. 
La  température  de  Tair  était  à  12  degrés  \  à  la  place  où  se 
formait  la  glace,  le  Rhin  avait  environ  2  mètres  de  profon- 
deur. On  y  voyait  bien  sensiblement  la  glace  se  former  au 
fond  de  Teau,  non-seulement  à  cet  endroit,  mais  dans 
beaucoup  d'autres.  Le  thermomètre  était  à  zéro  à  la  sur- 
face de  l'eau.  Un  autre  thermomètre,  introduit  dans  la 
glace,  était  également  à  zéro. 

La  glace  retirée  de  l'eau  avait  la  même  température,  elle 
était  très-spongieuse  et  formée  d  aiguilles  entrelacées.  Vers 
10  heures,  la  glace,  devenue  plus  compacte,  se  détachait 
du  fond  et  venait  nager  à  la  surface  [Bibliothèque  uni- 
i^erselle,  t.  X\1I,  p.  3o4). 

En  1827,  Mérian  observa  à  Bàle  la  glace  au  fond  de  Teau 
du  canal  de  Saint-Alban. 

En  1827,  Hugi  fît  un  grand  nombre  d'observations  sur 
la  glace  spongieuse  formée  au  fond  de  TAar  près  du  pont 
de  Soleure. 

L'hiver  très- froid  de  1829  donna  lieu  à  mes  premières 
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observations  que  je  fis  à  Zînsweîler  (Bas-Rhîn).  J'en  don- 
nai connaissance^  le  même  hiver,  à  la  Société  d'Histoire 
naturelle  de  Strasbourg,  qui  venait  d'être  fondée  (i). 

M.  Fargeaud,  professeur  de  Physique,  publia,  en  i83o, 
sa  thèse  sur  le  calorique,  dans  laquelle  il  consigna  ses 
obscrfations  sur  la  glace  au  fond  de  Feau.  Il  s'exprime 
ainsi  : 

«  Le  dimanche  25  janvier  i83o,  je  me  trouvais  avec  plu- 
sieurs de  mes  élèves  au  bord  du  Rhin,  vis-à-vis  de  Kehl. 
Un  thermomètre,  suspendu  à  un  arbre^  marquait  ii  de- 
grés Réaumur,  tandis  qu'un  autre  thermomètre,  placé  dans 
la  neige  à  un  pouce  du  sol,  se  tenait  à  peu  près  à  6  degrés 
Réaumur^  malgré  ce  grand  froid,  Teau  qui  coulait  dans  le 
fossé  de  la  citadelle  était  seulement  gelée  sur  les  bords.  La 
partie  du  lit  du  Rhin,  qui  par  les  dispositions  de  bancs  de 
sable  formait  du  côté  de  la  France  une  sorte  de  lit  sotis 
courant  et  abrité  des  vents  froids,  était  aussi  dépourvue  de 
glaces  ou  du  moins  n'en  offrait  que  sur  les  bords. 

»  Le  thermomètre  couché  à  la  surface  de  l'eau  montait 
rapidement  à  zéro,  et  en  l'enfonçant  dans  le  même  en- 
droit d'un  ou  deux  pieds,  il  s'élevait  jusqu'à  3  i  au-dessus 
de  zéro. 

B  Arrivé  au  bout  du  banc  de  sable,  à  une  petite  dis- 
tance d'un  courant  très-rapide,  dans  une  sorte  d'anse  où 
l'eau  n'avait  d'abord  que  peu  de  profondeur,  je  vis  tous  les 
cailloux  recouverts  par  une  sorte  de  mousse  transparente^ 
d'un  pouce  à  un  pouce  et  demi  d'épaisseur,  composée  d'ai- 
guilles de  glace  entassées  de  toutes  les  manières  ;  c'était 
une  véritable  cristallisation,  favorisée  par  la  présence  des 
cailloux,  et  en  tout  semblable  à  celle  que  donnent  certains 


(i)  Cetle  Société  fut  fondée  en  décembre  1838  par  plusieurs  membres  d« 
la  Sodété  des  Sciences,  Agriculture  et  Arts  du  Bas*Rbin.  Voici  par  ordre  al- 
phaliétique  les  noma  des  membres  fondateurs  :  MM.  Bosckel  (Théodore)^ 
DoTeroojy  Ehrmtknn  ,  Kngelbardt,  Fargeaud,  Lauth  (Alexandre),  Mestler 
(CIttétIen),  Silbermann  et  Toliz. 
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sels  dans  nos  laboratoires.  Le  thermomètre  marqaait  zéro 
à  cet  endroit,  soit  vers  le  bord,  soit  k  plusiem*s  pieds  de 
profondeur,  dans  la  partie  la  plus  rapide  du  courant. 

»  Bientôt  aussi  nous  piimes  distinguer  dans  la  dernière 
partie,  tant  sur  le  lit  même  du  fleuve  que  sur  quelques 
parties  du  bord,  du  c6té  opposé  du  courant,  à  environ  cinq 
pieds  de  profondeur,  de  grandes  masses  de  cette  glace 
mousseuse,  dans  laquelle  la  rame  d'un  batelier  s'enfiDuçait 
avec  la  plus  grande  facilité.  Quelques  morceaux  ainsi  dé- 
tachés étaient  absolument  semblables  aux  innombrables 
glaçons  que  le  fleuve  charriait  alors.  » 

M.  Fargeaud  en  conclut  : 

«  i^  Que  dans  les  rivières  plus  ou  moins  profondes, 
^i  n'ont  pas  de  courant,  l'eau  doit  se  maintenir  longtemps 
à  une  température  au-dessus  de  zéro,  soit  à  cause  de  la 
chaleur  du  sol,  soit  à  cause  de  la  propriété  peu  conductrice 
de  Teau,  soit,  enfin,  par  le  fait  même  de  Fespèce  d^équi- 
libre  qui  résulte  du  maximum  de  densité. 

»  Lorsqu'une  pareille  rivière  gèle,  la  glace  doit  de  toute 
nécessité  se  former  à  la  surface. 

»  a^  Que  si,  au  contraire,  le  courant  est  très-rapide, 
toute  la  masse  doit  se  porter  à  zéro. 

V  3^  Que  l'eau  ainsi  arrivée  à  zéro  pourra  conserver 
quelque  temps  Tétat  liquide,  surtout  sur  un  fond  de  vase 
ou  de  sable,  mais  qu'en  général,  elle  sera  disposée  à  cris^ 
talliser  et  crbtallisera,  en  effet,  partout  où  quelque  cause 
contribuera  è  produire  ce  changement  d'état.  » 

Puis  M.  Fargeaud  ajoute,  en  faisant  allusion  aux  faits 
que  j'avais  exposés  en  sa  présence,  à  la  Société  d'Histoire 
naturelle  de  Strasbourg  : 

((  Qu'il  avait  appris  qu'un  maître  des  forges  des  Vosges, 
pour  empêcher  la  glace  de  se  former  au  fond  du  ruisseau 
qui  alimente  son  usine,  faisait  enlever,  tous  les  ans,  les 
pierres  et  autres  corps  étrangers  qui  s'y  trouvent.  » 

Depuis,  mes  expériences  ont  été  citées  par  Arago  et  par 
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d'autres  physicienS|  sous  le  nom  anonyme  du  maître  des 
forges  des  Vosges» 

Berzéliusj  dans  son  Compte  rendupowr  1829  (10*  année), 
parle  aussi  de  la  glace  au  fond  des  rivières  \  il  n'avait  vu 
lui-même  le  phénomène  qu^une  seule  fois. 

U  rapporte  les  observations  de  Hugi  et  une  lettre  de 
M.  Reaucourt  publiée  dans  le  Globe  du  17  février  i83o« 

Arago,  dans  Y  Annuaire  du  Bureau  des  Longitudes  pour 
i833y  rapporte  tout  ce  qui  était  connu  jusqu'alors  sur  la 
glace  au  fond  de  Teau  et  en  donne  T explication  suivante  : 

«  Qui  ne  sait,  disait  cet  illustre  savant,  que  pour  hâter 
la  formation  des  cristaux  dans  une  dissolution  saline,  il 
suffit  d^y  introduire  im  corps  pointu  ou  à  surface  inégale  \ 
que  c'est  surtout  autour  des  aspérités  des  corps  que  les 
cristaux  prennent  naissance  et  reçoivent  de  prompts  ac- 
croissements ?  Eh  bien  !  tout  le  monde  peut  s'assurer  qu'il 
en  est  de  même  des  cristaux  de  glace. 

»  Mais  ce  que  nous  venons  de  dire,  continuait  Arago, 
n'est  pas  précisément  Thistorique  de  la  congélation  des 
rivières.  On  n'en  doute  guère,  je  pense,  si  Ton  se  rappelle 
que  la  congélation  ne  s'opère  jamais  sur  le  lit  même  que 
là  où  il  se  trouve  des  roches,  des  cailloux,  des  pièces  de 
bois,  des  herbes,  etc. 

»  Une  autre  circonstance  qui  semble  pouvoir  jouer  aussi 
un  certain  rôle  dans  ce  phénomène,  c'est  le  mouvement  de 
l'eau.  A  la  surface,  ce  mouvement  est  très-rapide,  très- 
brusque  ;  il  doit  donc  mettre  empêchement  au  groupement 
symétrique  des  aiguilles,  à  cet  arrangement  polaire,  sans 
lequel  les  cristaux,  de  quelque  nature  qu'ils  soient,  n'ac- 
quièrent ni  régularité  de  forme,  ni  solidité  j  il  doit  briser 
souvent  les  noyaux  cristallisés,  même  à  l'état  rudimentaire. 
»  Le  mouvement,  ce  grand  obstacle  à  la  cristallisation, 
s*i]  existe  au  fond  de  l'eau  comme  à  la  surface,  y  est  du 
moins  très-atténué.  On  peut  donc  supposer  que  son  action 
y  contrariera  seulement  la  formation  d'une  glace  r^;ulière 
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'on  compacte,  mais  qu^il  n^empêche  pas  qu^k  la  longue  une 
multitude  de  petits  filaments  ne  se  lient  les  uns  aux  autres 
confusément  et  de  manière  à  engendrer  cette  espèce  de 
glace  spongieuse,  à  travers  laquelle  M.  Hugi  enfonçait  si 
facilement  les  rames  de  son  bateau. 

»  Parvenu  à  ce  terme,  le  lecteur  demandera  peut-être 
pourquoi  je  ne  présente  pas  ce  qui  précède  comme  Texplî* 
cation  complète  de  la  formation  du  grundeis  des  Alle- 
mands, des  glaces  de  fond  de  nos  mariniers.  Voici  ma 
réponse  : 

yp  Nous  manquons  encore  d'observations  qui  prouvent 
que  nulle  part  cette  espèce  de  glace  ne  se  montre  avant  que 
la  totalité  du  liquide  ne  soit  descendue  à  zéro. 

»  Il  n'est  pas  certain  que  les  petites  aiguilles  gelées 
flottantes  sur  le  liquide  dont  M.  Knight  fait  mention  et 
qui  peuvent  avoir  acquis  au  contact  de  Tair,  du  moins 
à  leur  surface,  une  température  fort  au-dessous  de  zéro,  ne 
jouent  pas  dans  le  phénomène  un  rôle  important  que  j'ai 
totalement  négligé  :  le  rôle,  par  exemple,  d'aller  refroidir 
les  cailloux  qui  couvrent  le  lit  de  la  rivière  lorsque  le  cou- 
rant les  entraîne  jusque-là.  Ne  serait-il  pas  même  possible 
que  ces  filaments  flottants  fussent  les  éléments  principaux 
de  la  future  glace  spongieuse?  » 

En  i83ô,  Gaj-Lussac  [annales  de  Chimie  et  de  Phy^ 
$ique^  t.  LXin)  revient  sur  cette  théorie  de  la  glace  au 
fond  de  l'eau.  Il  met  en  doute  la  première  explication 
d'Arago  et  se  rattache  plutôt  à  Thypothèse  des  filaments 
flottants  dont  parle  Arago  en  dernier  lieu. 

«  Les  glaces  spongieuses,  dit-il,  qu'on  rencontre  sur  le 
lit  de  quelques  rivières  d'un  cours  rapide  ont  pour  ongîne 
•les  petits  glaçons  sans  nombre  qu'elles  charrient  à  leur  sur- 
face par  les  temps  très-froids,  et  dont  la  surface  qui  touche 
rairest  un  peu  au-dessous  de  zéro. 

D  La  submersion  des  glaçons  a  lieu  par  le  courant  mcnie 
qui  les  entraîne  dans  ses  mouvements. 


(  ai7  )  ». 

»  Leur  adhérence,  sait  avec  les  corps  étrangers  qui  cou- 
vrent le  lit  de  la  rivière,  soit  entre  eux,  est  déterminée 
par  la  congélation  de  la  lame  d^eau  aux  points  de  contact, 
due  an  plus  grand  froid  des  glaçons,  et  leur  permanence 
an  fond  de  Teau,  sans  autre  accroissement  que  celui  dé 
leur  nombre,  s'explique  par  la  constance  de  la  température 
k  zéro,  laquelle  ne  saurait  elle-même  avoir  lieu  qu'à  la 
faveur  d'un  courant  suffisamment  rapide.  » 

En  1847 7  ^''  ^®  docteur  Plieninger,  de  Stuttgart,  fit 
insérer  dans  le  Rapport  annuel  de  la  Société  des  Sciences 
naturelles  du  Wurtemberg  une  Note  accompagnée  de  la 
relation  des  expériences  faites  sur  le  Danube  par  M.  G* 
Lenke,  d'Ulm. 

On  avait  immergé  dans  le  Danube  trois  chenaux  en 
planches  de  sapin,  dont  Tun  était  fait  en  planches  rabotées, 
le  second  en  planches  brutes  non  rabotées,  et  le  troisième 
était  même  repiqué  et  présentait  des  aspérités  plus  fortes. 
n  s*est  trouvé  que  dans  le  premier  chenal  il  ne  s'est  pas 
formé  de  glace,  dans  le  second  il  s'est  trouvé  de  petites 
aiguilles,  et  dans  le  troisième  il  y  avait  des  groupes  et  amas 
déglace  notables.  Ces  expériences  me  paraissent  contraires 
a  la  manière  de  voir  de  Gay-Lussac;  nous  reviendrons  sur 
leur  explication. 

Voici  les  expériences  que  j'ai  faites  en  1829  et  que  j'ai 
répétées  à  plusieurs  reprises  depuis. 

J*avais  pris  trois  chaudières  de  fonte  d'environ  i  mètre 
de  diamètre  que  j'ai  remplies  d'eau. 

Pour  juger  de  l'influence  des  corps  étrangers,  j'avais  mis 
au  fond  de  Tune  des  chaudières  des  morceaux  de  bois  et  de 
fonte;  dans  l'autre,  on  avait  laissé  se  congeler  un  peu  d'eau  ; 
dans  la  troisième,  il  n'y  avait  rien.  Ces  corps  étrangers 
n'exercèrent  aucune  influence  sensible  sur  la  congélation. 
Au  moment  de  commencer  Texpérience,  Tair  ambiant 
était  à  — a  degrés;  il  fit  plus  froid  pendant  la  nuit; 
Tean  était  à  o  degré.  Elle  se  recouvrit  immédiatement  de 


{ai8) 

lames  de  glace  c[uî  se  croisaient  à  3o,  60  et  120  degrés, 
et  qui  formèrent  bientôt  toute  une  croûte  de  glace  à  la 
surface. 

Le  lendemain,  j^aî  brisé  cette  croûte^  qui  était  de  35  a 
40  millimètres  d'épaisseur^  j'ai  décanté  l'eau  des  chau- 
dières, et  j'ai  trouvé  le  fond  et  toutes  les  parois  tapissés 
d'une  couche  de  glace  ccmtiguë  de  20  à  25  millimètres 
d'épaisseur. 

La  surface  était  lisse,  il  n'y  avait  que  par-ci  par^là  quel- 
ques légères  rugosités  ^  c'est  à  ces  rugosités  que  se  trou- 
vaient attachées  des  houppes  d'aiguilles  de  glace. 

En  janvier  1860  je  fis  de  nouvelles  expériences.  Je  pris 
trois  chaudières  en  fonte,  de  55o  et  670  millimètres  de 
diamètre,  et  un  baquet  en  bois  de  64o  millimètres  ;  je  les 
remplis  d'eau  de  la  rivière,  qui  était  à  +  2  degrés  :  la  tem- 
pérature de  l'atmosphère  était  de  —  2  degrés  dans  la  jour- 
n^,  elle  descendit  à  —  5  degrés  dans  la  nuit. 

On  plaça  ces  vases  sur  des  supports  de  aoo  millimètres 
de  haut,  afin  de  les  environner  d'une  température  égale  de 
tous  les  côtés.  Le  lendemain,  les  quatre  vases  se  trouvaient 
couverts  d'une  couche  de  glace  de  120  à  i4o  millimètres 
d'épaisseur. 

Les  chaudières  en  fonte  étaient  couvertes  d'une  couche 
de  glace  de  20  millimètres  aux  parois  et  de  i5  à  20  milli- 
mètres au  fond^  cette  couche  de  glace  était  lisse  et  sans 
aspérités. 

Le  cuveau  en  bois  n'avait  qu'une  couche  d'environ  3  mil- 
limètres sur  les  parois  et  quelques  houppes  d'aiguilles.  Sur 
le  fond,  il  se  trouvait  quelques  lames  de  glace  isolées  de 
100  à  iio  millimètres  de  longueur,  5  à  6  millimètres  de 
largeur,  et  i  à  2  millimètres  d'épaisseur,  garnies  sur  leurs 
bords  de  petites  pointes  de  lances,  implantées  verticale- 
ment sur  la  grande  lame,  comme  les  dents  d'une  scie  ;  ces 
dents  ou  aiguilles  latérales  avaient  5  à  6  millimètres  de 
long  sur  I  à  2  millimètres  de  large. 
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Ces  expériences,  répétées  à  plusieurs  reprises,  par  un 
froid  de  —  6  k  —  7  degrés ,  donnèrent  toujours  le  même 
lésnltat. 

«  A  savoir  :  qu^après  s'être  recouverts  d'une  couche  de 
glace  à  la  surface,  les  vases  se  tapissaient  aussi  d'une 
couche  lie  glace  aux  parois  et  au  fond,  comme  cela 
était  à  prévoir^  cette  glace  des  parois  est  d^ épaisseur  dif- 
férente, selon  la  conductibilité  et  le  rajonnement  des 
parois.  » 

C'est  ainsi  c[ue  la  cuve  de  bois  avait  la  couche  de  glace 
plus  mince  sur  les  parois  que  les  chaudières  en  fonte,  et 
que  sur  son  fond  il  n'y  avait  d'ordinaire  que  des  ai- 
guilles. 

J^ai  remarqué  que  les  chaudières  en  fonte  prenaient  des 
couches  de  glace  d'autant  plus  fortes  que  le  froid  extérieur 
était  plus  intense,  que  ces  couches  étaient  toujours  un  peu 
plus  fortes  aux  parois  qu'au  fond,  et  qu'une  fois  formées 
ces  couches,  mauvais  conducteur  du  calorique,  faisaient 
elles-mêmes  fonction  de  parois  isolantes  et  n'augmentaient 
guère  d'épaisseur  vers  Fintérieur. 

J'ai  aussi  remarqué  que  la  surface  des  parois,  ainsi  que 
la  surface  intérieure  de  la  couche  de  glace  qui  recouvrait 
le  liquide,  étaient  quelquefois  striées  par  des  lignes  fines, 
se  croisant  à  angles  de  3o,  60  et  120  degrés. 

Les  petites  mares  d'eau  de  peu  de  profondeur  se  gèlent 
ordinairement  en  lames  qui  se  croisent  sous  ces  mêmes 
angles. 

Pour  bien  observer  la  formation  de  la  glace  au  fond  de 
FeaUf  j'avais  pris  des  vases  de  fonte  que  j'avais  placés  dans 
un  mélange  réfrigérant  de  neige  et  de  sel  marin  qui  donna 
im  firoid  de  —  16  degrés. 

L'air  ambiant  était  de  -H  i3  degrés  et  H-  i5  degrés. 

L'eau  était  à  o  degré-,  alors,  naturellement,  il  ne  s'est 
pas  produit  de  glace  à  la  surface  de  l'eau,  mais  bien  au 
fond  des  vases. 
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La  congélation  n'était  pas  toujours  la  même;  une  fois 
c^étaient  des  aiguilles  qu'on  voyait  grandir  sensiblement 
jusqu'à  ce  que  la  force  ascensionnelle  produite  par  leur 
pesanteur  spécifique  plus  légère  eut  vaincu  la  faible  adhé- 
sion de  leur  petite  base;  elles  se  détachaient  alors  et  ve- 
naient nager  à  la  surface. 

Une  autre  fois,  le  fond  et  les  parois  se  couvraient  très- 
rapidement  d'une  couche  mince  de  glace  unie,  rayée  des 
mêmes  lignes  fines  que  j'ai  déjà  mentionnées  en  parlant 
des  glaces  formées  aux  parois  des  chaudières,  ou  bien  d'une 
couche  de  glace  spongieuse  formée  d'aiguilles  entre-croi- 
sées, comme  la  glace  du  fond  des  rivières. 

Il  résulte  de  ces  expériences,  que  comme  cela  était  à  pré- 
voir^ chaque  fois  qiCune  masse  d'eau  se  refroidit  au-des^ 
sous  de  o  degré,  et  que  les  parois  qui  la  renferment  sont 
aussi  à  une  température  de  moins  de  o  degré,  cette  eau 
doit  se  geler  tout  aussi  bien  au  fond  qu'à  la  surface,  et 
que  si  ordinairement  elle  ne  gèle  qu^à  la  surface,  c^cst 
que  le  fond  de  Veau  et  les  parois  sont  la  plupart  du  temps 
à  une  température  au-dessus  de  zéro. 

En  efiet,  la  terre,  toujours  à  la  température  au-dessus 
de  o  degré,  ne  perd  son  calorique  qu'à  la  surface,  par 
rayonnement  ou  par  contact  de  corps  plus  froids. 

Non-seulement  la  terre,  qui  forme  le  fond  et  les  parois 
des  rivières  ou  de  grands  réservoirs  d'eau,  est  très>mauvais 
conducteur  du  calorique,  mais  l'eau  et  la  glace  sont  encore 
plus  mauvais  conducteurs. 

La  glace,  spécifiquement  plus  légère  que  Teau ,  vient 
toujours  nager  à  sa  surface,  quand  la  force  ascensionnelle, 
produite  par  sa  pesanteur  moindre,  est  parvenue  à  vaincre 
son  adhésion  avec  le  fond.  Il  a  même  été  constaté  qu'elle 
entraîne  du  fond  de  l'eau  des  corps  plus  lourds. 

Le  maximum  de  densité  de  l'eau  étant  non  pas  à  o  degré, 
mais  bien  à  4^,44»  ^^î^  que  toutes  les  grandes  masses  d'eau 
plus  ou  moins  tranquilles,  et  même  celles  qui  n'ont  qu*un 
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mouvement  contigu,  non  tourbillonnant,  sont  dans  le  fond 
aune  température  au-dessus  de  zéro,  quand  même  Tcau  est 
a  zéro  ou  gelée  à  la  surface. 

En  hiver,  à  une  température  de  —  1 1  degrés  et  —  1 5  de- 
grés ,  l'étang  voisin  de  la  forge  de  Niederbronn ,  qui  n*a 
qu'un  mètre  de  profondeur,  est  recouvert  d'une  couche  de 
glace  de   a5  centimètres  d'épaisseur,  et  cependant  Teau  ' 
qai  en  découle  est  à  -+-  3  degrés. 

Par  ce  concours  admirable  de  circonstances,  les  grandes 
masses  d*eau  ne  gèlent  jamais  au  fond,  et  lors  même  qu'il 
y  a  de  la  glace  au  fond  de  Teau,  elle  finit  par  s'en  détacher 
et  par  venir  nager  à  la  surface.  S'il  en  était  autrement , 
toutes  nos  mers,  tous  nos  lacs,  toutes  nos  grandes  rivières 
ne  seraient  que  des  masses  de  glace  qui  ne  dégèleraient 
jamais  complètement. 

Mais  nous  voyons  aussi  que  chaque  fois  que  l'eau  est  re- 
froidie à  o  dc^rc  ,  et  qu'elle  trouve  un  fond  également 
refroidi  à  o  degré,  elle  se  gèle  tout  aussi  bien  au  fond  qu'à 
la  surface. 

H  faut  donc,  pour  produire  de  la  glace  au  fond  de  l'eau, 
que  celle-ci  soit  mise  en  mouvement,  de  manière  que  ses 
couches  inférieures  puissent  être  refroidies  à  o  degré,  que 
celle  eau  froide  descende  au  fond  de  la  rivière,  qu'elle  en 
refroidisse  les  parois  et  qu'elle  trouve  finalement,  au  mi- 
lieu du  mouvement,  un  point  de  repos  où  elle  puisse 
exercer  sa  force  d'adhésion,  sa  force  de  cristallisation. 

Je  m^cxplique  sur  celte  contradiction  apparente  : 

En  effet,  un  corps  étranger,  un  obslacle  placé  au  mi- 
lieu d'un  courant  d'eau,  y  produit  deux  effets  différents  : 
d  une  part,  il  change  la  direction  du  liquide  qui  le  frappe 
ei  lui  donne  un  mouvement  de  rotation  parfois  assez  fort 
pour  former  de  véritables  tourbillons^  d'autre  part,  les 
molécules  du  liquide  qui  se  trouvent  immédiatement  der- 
rière l'obstacle  passent  à  l'étal  de  repos,  et  il  y  a  des  points 
statioDnaires  et  immobiles. 
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Ce  sont  là  les  bonnes  conditions  pour  la  formation  de 
la  glace  au  fond  des  rivières. 

Le  mouvement  tourbillonnant  produit  par  les  obstacles 
amène  Teau  froide  à  o  degrë  au  fond  du  lit  de  la  rivière,  y 
refroidit  les  parois.  Dès  lors  les  molécules  de  Tean,  à  peu 
près  immobiles  derrière  Tobstacle,  peuvent  y  exercer  Icnir 
force  d'adhésion  et  de  cristallisation. 

Mais  il  faut,  pour  produire  ces  effets,  un  froid  intense 
et  d^une  certaine  durée. 

L'influence  exercée  par  ces  obstacles  est  évidente  dans 
les  diverses  expériences  que  j'ai  relatées  ^  on  la  reconnaît 
dans  les  petites  aspérités  des  planches  non  rabotées  ou  re- 
piquées de  LenLe,  dans  les  cailloux  du  Rhin  observés 
par  Fai^eaud,  et  les  contre-forts  du  pont  de  TAar  décrits 
par  Hugi. 

J'attribue  donc,  comme  Arago ,  principalement  la  for- 
mation de  la  glace  au  fond  de  l'eau  aux  obstacles  qui  se 
trouvent  dans  le  courant;  mais  pour  moi,  ces  obstacles 
ne  sont  pas  seulement  des  points  d^ appui  pour  les  cristaux, 
mais  d'une  part  ils  servent  à  augmenter  le  mouvement  de 
rotation,  le  mouvement  de  tourbillonnement  qui  fait  des- 
cendre l'eau  qui  est  à  o  degré  jusqu'au  fond  de  la  rivière, 
et  d'autre  part  ils  produisent  les  points  stationnaires  an 
milieu  du  mouvement,  oùla  force  critallisantepeut  s'exercer. 

Pai  parfaitement  constaté  l'influence  de  ces  corps  étran- 
gers dans  le  canal  d'amenée  de  l'usine  de  Zinsweiler. 

Pendant  l'hiver  de  1829  la  glace  se  formait  au-dessous 
de  l'eau,  là  où  il  y  avait  de  grosses  pierres,  des  racines  ou 
des  branches  d'arbres  qui  plongeaient  dans  le  canal.  J'ai 
fait  cesser  presque  entièrement  la  formation  de  cette  glace 
en  faisant  enlever  ces  corps  étrangers. 

n  faut  donc  enlever,  au  moins  pendant  les  plus  grands 
froids  et  autant  que  faire  se  peut,  les  herses,  les  barres  de 
fer  près  des  vannes  et  écluses,  et  tous  les  corps  qui  peuvent 
occasionner  un  mouvement  de  tourbillonnement. 
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En  rësnmé,  on  peut  donc  dire  que  : 

i^  L^eau  qui  est  exposée  à  nne  températnre  au-dessous 
de  o  d^ré  dans  un  yase  ou  dans  un  réservoir  dont  les  pa- 
rois peuvent  se  refroidir  facilement ,  commence  toujours 
par  se  couvrir  à  la  surface  d^une  légère  couche  de  glace, 
ensuite  les  parois  et  le  fond  du  vaseuse  couvrent  également 
d^une  couche  de  glace. 

a®  L^épaisseur  de  cette  couche  est  en  raison  directe  de 
Tintenslté  du  froid  et  en  raison  inverse  de  la  conductibilité 
de  ces  parois;  la  couche  de  glace  elle-même  fonctionne 
comme  paroi  mauvais  conducteur. 

3**  H  reste  presque  toujours  au  centre  une  certaine  quan- 
tité d'eau  qui,  entourée  de  toute  part  par  la  glace,  ne  perd 
que  difficilement  son  calorique  latent  et  ne  gèle  pas..  H  s'y 
maintient  aussi  très-souvent  une  bulle  d'air  qui  s'est  dé- 
gagée de  Feau  pendant  sa  congélation.  Mais  il  arrive  par- 
fois que  par  un  froid  intense  et  continu,  la  croûte  supérieure 
vient  a  se  gercer  et  que  par  les  fissures  le  calorique  de  la 
masse  centrale  s'exhale;  alors  le  tout  se  congèle  et  la  sur- 
face prend  une  forme  bombée  ou  bosselée,  par  l'expansion 
de  la  glace  qui  s'est  formée  au  centre. 

4^  Les  flaques  d'eau  ou  les  petites  mares  qui  se  trouvent 
sur  les  routes  ou  dans  les  champs  se  couvrent  prompte- 
ment  d'une  légère  croûte  de  glace,  puis  elles  se  prennent 
en  lames,  qui  se  croisent  à  3o,  60  et  120  degrés,  laissant 
entre  elles  des  espaces  vides;  l'eau  qui  les  avait  remplies 
est  absorbée  par  la  spongiosité  et  la  capillarité  des  terres 
environnantes  et  finit  par  se  congeler. 

5^  Il  en  est  fout  autrement  pour  l'eau  en  grandes  masses, 
car  l'eau  de  4^944»  ^^^  spécifiquement  plus  pesante  que 
celle  à  o  degré,  gagne  le  fond,  tandis  que  l'eau  de  la  sur- 
face continue  à  se  refroidir  et  finit  par  se  congeler. 

6^  Pour  que  la  glace  puisse  donc  se  former  au  fond  des 
grandes  masses  d'eau,  il  faut  : 

!•  Que  Teati  soit  animée  d'un  mouvement  assez  rapide 
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pour  vaincre  la  superposition  par  couches,  suivant  ses  dif- 
férences de  pesanteur  spécifique  et  pour  amener  au  fond  des 
couches  froides,  de  manière  que  Teau  froide  soit  à  o  degré 
jusqu'au  sol  et  que  les  parois  inférieures,  se  refroidissant 
successivement,  soient  amenées  également  à  o  degré  ; 

II.  Qu'au  milieu  du  courant  se  trouve  un  obstacle  contre 
lequel  le  flot  vienne  se  heurter. 

£n  effet,  chaque  fois  qu'il  se  trouve  dans  un  courant  un 
cprps  formant  obstacle,  le  choc  contre  cet  obstacle  aug- 
ipente  le  mouvement  de  rotation  du  courant  et  peut  même 
le  faire  passer  à  Tétat  de  tourbillon;  mais  il  ue  faut  point 
perdre  de  vue  que  derrière  cet  obstacle  il  existe  un  espace 
où  Teau  se  tx*ouve  dans  un  repos  parfait,  si  bien  que  quand 
le  corps  qui  fait  obstacle  est  d'un  volume  considérable ,  il 
y  a  souvent  du  sable  et  même  des  cailloux  qui  viennent  se 
déposer  à  cet  endroit  et  y  former  un  delta. 

C'est  là  que  vient  se  former  la  glace  du  fond,  le  grund^ 
eîsy  dont  l'adhérence  augmente  graduellement  le  volume 
de  Fobstacle  et  de  Tefifet  produit  jusqu'au  moment  où,  sol- 
licitée par  sa  pesanteur  spécifique  moindre,  la  glace  se 
détache  et  se  porte  à  la  surface  de  l'eau. 

Dans  la  séance  du  3  mai  18649  M.  le  professeur  Bertin 
a  présenté  à  la  Société  d'Histoire  naturelle  de  Strasbourg 
un  Mémoire  sur  la  polarisation  de  la  lumière  par  la  glace, 
duquel  il  résulte  que  la  glace  formée  au  fond  de  l'eau  po- 
larise la  lumière  de  la  même  manière  que  la  glace  formée 
à  la  surface. 

Il  y  a  un  très-bon  article  sur  la  glace,  par  L.-F.  Ksemtz, 
dans  V Encyclopédie  de  Ersch  ei  Gruber. 

Il  donne  la  pesanteur  spécifique  de  la  glace  d'après  : 

Kraft 0,905 

Irwin 0,937 

Scoresby 0,9146*,  0,9166^  0,9^33 

Royer  et  Dumas.  0,960 

Osonn 0,9268. 
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Thomson,  dans  sa  Chimie^  donne  0,2900,  qui  est  à  peu 
près  la  moyenne  de  tous  ces  chiflres. 

Pour  la  forme  du  cristal  de  la  glace,  Haûy  avait  cru 
devoir  la  déduire  de  Toctaèdre  (i). 

Brewsler  (a)  admet  des  hexaèdres  terminés  par  trois 
plans. 

Héric^rt  de  Thury  (3)  admet  le  prisme  hexaèdre. 

Clarke  (4)9  dans  un  travail  qui  parait  très-exact,  admet 
des  rhomboèdres  à  angles  de  120  et  60  degrés. 

Ce  travail  est  confirmé  par  Marx  et  Brewster  [Annales 
de  Poggendorff^  t.  XXXII,  p.  399). 

n  nous  parait  aussi  corroboré  par  les  lignes  croisées  à 
3o,  60  et  120  degrés,  que  nous  avons  observées  et  dont 
nous  donnons  la  reproduction. 

f^oir  aussi  Scoresby  :  Cristallisation  de  la  neige^  dans 
les  Annales  de  Chimie  et  de  Physique^  t.  XVIII. 


UGIKRGIES  SUR  OUELODES  BÉRIYÉS  CHLORÉS  ET  BROIES 
BD  CHLORURE  ET  BU  BROMURE  B'AGÉTYLB^ 

Par  m.  h.  GAL. 

L'étude  de  ces  composés  présentait  un  certain  intérêt» 
car,  faite  concurremment  avec  celle  des  dérivés  correspon- 
dants de  Taldéhyde,  elle  permettait  de  vérifier  si  les  for- 
mules attribuées  à  Taldéhyde  et  au  bromure  d'acétyle 
étaient  bien  celles  qu'il  fallait  donner  à  ces  substances. 

On  considère  généralement  Taldéhyde  comme  de  Thy- 
dmre  d'acétyle,  et  on  lui  donne  pour  formule  C*H'0*,  H, 
celle  du  bromure  d'acétyle  étant  C*H'0",Br. 

(1)  3*  édit.,  1. 1,  p.  356. 

(a)  Poggendorff*s  Ànnalen,  t.  VII,  p.  5oç). 

(3)  Anmales  de  Chimie  et  de  Phjsiquey  t.  XXI,  p.  i56. 

(4)  TrûMSûetiifns  of  the  philosophieal  Societjr  of  Cambridge,  1. 1,  p.  3 1 3. 

im.  de  Chim.  et  de  Phyt.,  4*  sérit,  t.  Vil.  (  FéTrijsr  |866.)  l5 


A^ 
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Si  cette  hypothèse  est  vraie ,  si  c'est  le  même  groupe- 
ment moléculaire  qui,  combiné  au  brome  ou  à  l'hydro- 
gène, donne  naissance  à  Taldéhyde  ou  au  bromure  d*acé- 
tyle,  il  est  évident  qu'on  devrait  obtenir  deux  substances 
identiques  en  remplaçant  dans  ces  composés  tous  les  équi- 
valents d'hydrogène  par  un  nombre  égal  d'équivalents  de 
brome. 

Il  est  bien  certain  que,  ces  deux  produits  obtenus,  la  ques- 
tion serait  résolue  ;  suivant  qu'ils  seraient  semblables  ou 
dissemblables,  l'aldéhyde  et  le  bromure  d'acétyle  appar- 
tiendraient ou  n'appartiendraient  pas  à  une  même  série. 

Ainsi  que  l'indique  le  titre  de  ce  Mémoire,  je  ne  m'oc- 
cuperai dans  ce  travail  que  de  Félude  de  quelques  sub- 
stances obtenues  par  la  substitution  du  brome  et  du  chlore 
i  rhydrogène  contenu  dans  le  chlorure  ou  le  bromure 
d'acétyle. 

Les  composés  que  je  suis  parvenu  à  préparer  sont  les 
suivants  : 


C«H»BrQ%Br. 
C»HBr»OSBr 
C*Br»0%Br. . 

eH^ciosci. 

eH^BrO',  Cl . 
OH>ClO%Br. 


Bromure  d*acétyle  monobromé. 

»  bibvomé. 

»  tribromé. 

Chlorure  d'acétyle  monochloré. 

>  monobromé. 

Bromure  d*acétyle  monochloré. 


Avant  d'exposer  brièvement  l'histoire  de  ces  substances, 
qu'il  me  soit  permis  de  donner  quelques  détails  sur  un 
nouveau  procédé  de  préparation  du  bromure  d'acétyle, 
qui,  quoique  peu  différent  en  théorie  de  ceux  indiqués 
jusqu'ici,  fournit  cependant  dans  la  pratique  de  bien 
meilleurs  résultats. 

Préparation  du  bromure  d'acétyle.  —  Le  moyen  géné- 
ralement employé  pour  obtenir  le  bromure  d'acétyle  con- 
siste à  faire  réagir  le  perbromure  de  phosphore  sur  l'acide 
acétique  cristallisable.  La  formule  de  la  réaction  est  la 
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saivante  : 

OB*0*  H-  PhBr»  =  PhO»Br>  H-  HBr  -+-  C*H»0*Br. 

On  voit  que  sur  5  équivalents  de  brome  un  seul  est  em- 
ployé à  la  formation  du  corps  cherché.  De  plus,  la  prépa- 
ration du  perbromure  de  phosphore  est  très-laborieuse,  et 
la  séparation  du  bromure  d'acétyle  du  bromoxyde  de  phos- 
phore n'est  pas  toujours  complète.  Après  diverses  tenta- 
tives pour  trouver  uu  nouveau  procédé ,  je  me  suis  arrêté 
au  suivant  comme  donnant  de  très-bons  résultats. 

J'introduis  dans  une  cornue  3  équivalents  d'acide  acé- 
tique cristallisable  et  a  équivalents  de  phosphore  rouge, 
je  verse  ensuite  par  un  tube  effilé  6  équivalents  de  brome. 
La  réaction  est  très-vive  et  la  décoloration  de  chaque  goutte 
de  brome  instantanée.  U  se  dégage  de  Facydebromhydrique, 
et  l'on  obtient  en  même  temps  de  l'acide  phosphoreux  et 
du  bromure  d'acétyle  qu'il  est  facile  de  séparer  par  la  dis- 
tillation. Plus  de  la  moitié  du  brome  employé  sert  à  la 
formation  du  bromure  d'acétyle,  car  avec  24^  grammes 
de  brome,  90  grammes  d'acide  acétique  cristallisable  et 
33  grammes  de  phosphore,  j'ai  obtenu  i4o  grammes  de 
bromure  d'acétyle  bouillant  à  81  degrés. 

Bromure  d'acétyle  monobromé  C*H*Br  O*,  Br. —  Si  Ton 
introduit  dans  un  tube  scellé  à  la  lampe  6  grammes  de 
bromure  d'acétyle  pour  8  grammes  de  brome  et  que  Ton 
chauffe  au  bain-marie,  la  décoloration  est  presque  instan- 
tanée; mais  aussi  il  arrive  souvent,  précisément  à  cause  de 
la  rapidité  avec  laquelle  s'effectue  la  réaction,  que  les  tubes 
font  explosion*  Pour  se  mettre  à  Tabri  de  ce  danger,  il  faut 
maintenir  pendant  quelque  temps  la  température  entre 
5o  et  60  degrés  et  avoir  soin  de  déboucher  une  ou  deux  fois 
le  tube  pour  permettre  au  gaz  bromhydrique  de  s'échapper. 
I^  réaction  est  terminée  dans  ces  conditions  au  bout  de 
quelques  heures. 

Lorsque  la  décoloration  est  complète,  on  verse  le  con- 

i5. 
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tenu  des  tubes  dans  une  cornue  et  Ton  distille-,  il  se  dégage 
un  peu  diacide  bromhydrique  resté  en  dissolution  et  la 
température  s'élève  rapidement  jusqu'à  i5i  degrés^  la  plus 
grande  partie  du  liquide  passe  entre  i5i  et  i53  degrés. 
J'ai  analysé  cette  portion  : 

o,63i  de  substance  brûlés  au  moyen  de  Toxydede  cuivre 
ont  fourni  0,279  d'acide  carbonique  et  0,068  d'eau. 

0,254  ^^  substance  traités  par  la  potasse,  puis  par  Tazo- 
tate  d'argent,  ont  donné  0,471  de  bromure  d'argent. 

Ces  résultats  donnent  pour  la  composition  en  centièmes  : 

C 12,1 

H 1,2 

B»' 79»o 

La  formule  C*H*Br*0'  exige 

C 11,90 

H 0,99 

Br 79>2o 

Le  bromure  d'acétyle  monobromé  ainsi  préparé  est  un 
liquide  que  Ton  peut  obtenir  incolore  par  l'agitation  avec 
le  mercure,  mais  qui,  redistillé,  prend  une  teinte  jaunâtre. 
Son  odeur  rappelle  celle  du  bromure  d'acétyle  ^  il  fume  & 
l'air  humide^  versé  dans  l'eau,  il  tombe  au  fond  de  ce  li- 
quide et  reste  quelque  temps  sans  s'y  dissoudre,  même  par 
l'action  de  la  chaleur.  Lorsque  avec  le  temps  la  dissolution 
s'est  effectuée,  on  trouve  que  la  liqueur  renferme  de  l'acide 
bromhydrique  et  de  l'acide  monobromacétique.  On  peut  se 
procurer  facilement  ce  dernier  corps  en  beaux  cristaux,  en 
abandonnant  à  l'air  une  certaine  quantité  de  bromure  d'a- 
cétyle monobromé.  Au  bout  de  vingt-quatre  heures  en- 
viron, on  peut  décanter  la  partie  liquide,  et  l'on  obtient 
des  cristaux  qui,  desséchés  par  la  pression  entre  des  dou- 
bles de  papier  Joseph ,  ont  fourni  à  l'analyse  les  résultats 
suivants  : 

0,429s   de   substance  brûlés  au  moyen  de  l'oxyde  de 
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cuivre  ont  donné  0,266  diacide  carbonique  et  0,079  d'eau. 

0,3 12  de  substance  traités  par  la  potasse,  puis  parFazo- 
tale d'argent,  ont  donné  0,4^3  de  bromure  d'argent. 

Ces  résultats  conduisent  à  la  composition  en  centièmes  : 

C *i6,9 

H 2,1 

Br 57,7 

La  formule  C*H'BrO*  exige 

C 17,27 

H 2,i5 

Br 57,55 

Le  bromure  d'acélyle  monobromé  attaque  vivement  Tal- 
cool;  de  Tacide  bromhydrique  se  dégage,  et  le  liquide, 
traité  avec  une  eau  faiblement  alcaline,  laisse  déposer  une 
buile  dont  l'odeur  est  des  plus  irritantes.  Ce  composé,  lavé 
à  Teau  et  dessécbé  sur  du  cblorure  de  calcium  fondu,  bout 
à  iDp  degrés.  L'analyse  lui  a  assigné  la  composition  de 
Téther  monobromacétique. 

La  formule  suivante  rend  compte  de  la  réaction  : 

C<H«0»  -+-  OH^BrO'Br  =  HBr  -h  C"H'Br 0*. 

Bromure  d^acétyle  bibromé  C*HBr*0",Br.  —  Ce  com- 
posé est  isomère  avec  le  bromal;  il  bout  à  194  degrés.  On 
l'obtient  en  cbauffant  à  i5o  degrés,  dans  des  tubes  scellés 
a  la  lampe,  i  équivalent  de  bromure  d'acétyle  monobromé 
et  2  équivalents  de  brome  \  la  réaction  s'effectue  lentement 
et  n'est  complète  qu'au  bout  de  plusieurs  jours.  Si  on  dis* 
tille  alors  le  contenu  des  tubes,  la  température  s'élève  ra- 
pidement à  194  degrés  et  presque  tout  passe  à  cette  tem- 
pérature. 

Ce  liquide,  soumis  à  l'analyse,  a  donné  les  résultats 
suivants  : 

0,771  de  substance  brûlés  au  moyen  de  l'oxyde  de  cuivre 
OQt  fourni  o,a4o  d'acide  carbonique  et  o,o34  d'eau. 
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o,3o2  de  substance  traités  par  la  potasse,  puis  par  Tazo- 
tate  d^argent,  ont  fourni  o,6o4  de  bromure  d'argent. 
Ces  résultats  donnent  pour  la  composition  en  centièmes  : 

\J  •     •     •     •     »m»    •     •  O  y  ^ 

H 0,4 

Br 85,2 

La  formule  C*HBr»0*  exige 

C 8,5 

H 0,3 

Br 85,4 

Le  bromure  d'acéiyle  bibromé  est  incolore^  il  fume  à 
Tair;  versé  dans  l'eau,  il  tombe  au  fond  de  ce  liquide  et  ne 
s'y  dissout  que  lentement,  même  à  la  température  de  l'é- 
bullition.  La  potasse  Tattaque  vivement.  A  Pair  il  ne  donne 
pas  de  cristaux. 

Traité  par  Talcool,  il  donne  naissance  à  une  réaction 
des  plus  vives  ;  de  Tacide  bromhydrique  se  dégage,  et  on 
peut  séparer  de  la  liqueur,  au  moyen  du  carbonate  de 
soude,  un  liquide  pesant,  d'une  odeur  aromatique  et  légè- 
rement irritante.  Ce  liquide,  lavé  à  Teau ,  distillé ,  puis 
desséché  sur  du  chlorure  de  calcium,  bout  à  194  degrés. 
L'analyse  lui  a  assigné  la  composition  de  Téther  bibroma- 
cétique. 

Bromure  (Vacétjle  tribromé  C*Br'0',Br.  —  Lorsqu'on 
chauffe  vers  200  degrés  et  dans  des  tubes  scellés  à  la  lampe 
le  composé  précédent  avec  du  brome  en  excès,  jusqu'à 
ce  qu'il  ne  se  dégage  plus  d'acide  bromhydrique,  on  obtient 
le  bromure  d'acétyle  tribromé,  que  Ton  puriGe  en  le  dis- 
tillant et  eu  ne  recueillant  que  ce  qui  passe  entre  220 
et  225  degrés. 

Ce  corps  est  liquide  et  présente  une  teinte  jaunâtre;  il 
fume  à  l'air.  Il  n'est  attaqué  par  l'eau  que  difGcilement. 
A  la  longue,  cependant,  il  donne  de  l'acide  bromhydrique 


(  ^3.  ) 
et  de  beaux  cristaux  incolores  qui  ne  sont  autres  que  de 
Tacidc  tribromacétique. 

L'alcool  Tattaque  vivement  avec  formation  d'acide 
brombydrique  et  d'étber  tribromacëtique.  Ce  dernier 
composé  bout  vers  225  degrés  et  possède  une  odeur  très- 
agréable. 

Chlorure   {Vacétjïe    mon ochloré  C*  H*  Cl  O' ,  Cl .  —  Ce 

composé  a  déjà  été  obtenu  par  M.  Wuriz  en  faisant  réagir 

le  cblore  sur  le  chlorure  d'acétyle.  J'ai  songé  à  le  préparer 

en  traitant  l'acide  monochloracétique  par  le  perchlorure 

de  phosphore.  On  sait  que  c'est  par  l'action  de  ce  com- 

C*H*0*  ) 
posé  sur  l'acide  acétique  cristallisable  „  i  O'    que 

M.  Cahours  a  obtenu  le  chlorure  d'acétvle:  il  était  naturel 
de  penser  qu'en  faisant  réagir  le  perchlorure  de  phosphore 

C*H*C10*  ) 
sur  l'acide  monochloracétique  _      O*,  on  obtien- 

drait du  chlorure  d'acétyle  monochloré.  C'est  ce  qui  a  lieu 
en  effet,  mais  il  se  forme  en  même  temps  de  roxychlorure 
de  phosphore,  et,  ces  deux  corps  bouillant  à  la  même  tem- 
pérature, leur  séparation  est  impossible. 

J'ai  pensé  alors  à  employer  le  protochlorure  de  phos- 
phore. Dans  ces  conditions^  il  se  forme  de  l'acide  chlorhy- 
drique ,  du  chlorure  d'acétyle  monochloré  et  de  l'acide 
phosphoreux.  La  réaction  peut  se  représenter  par  l'é- 
quation suivante  : 

aOH^CIO*  -h  2PhCP  =  3OH>Cl0SCl  4-  3HC1  -+-  aPhO». 

La  séparation  de  ces  composés  se  fait  facilement  par  la 
distillation,  et  Ton  obtient  un  liquide  incolore  bouillant  à 
lie  degrés^  il  fume  à  l'air  en  répandant  des  vapeurs  très- 
irritantes. 
Son  analyse  a  donné  les  résultats  suivants  : 
o,gii  de  substance  brûlés  au  moyen  de  l'oxyde  de  cuivre 
ont  donné  o,  i47  d'eau  et  0,716  d'acide  carbonique. 
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o,225  de  substance  traités  par  la  potasse^  puis  par  F  azo- 
tate d'argent,  ont  fourni  o,564  de  chlorure  d'argent. 
Ces  résultats  donnent  pour  la  composition  en  centièmes  : 

C 21,4 

H 1,7 

Cl 62,4 

La  formule  C*H'C1*0«  exige 

C 21,2 

H 1,8 

Cl 62,8 

Le  chlorure  d'acétyle  raonochloré  est  identique  avec  le 
chlorure  de  glycolile  :  traité  par  une  dissolution  bouillante 
de  potasse,  il  donne  en  effet  de  Tacide  glycolique.  Si  on 
le  projette  dans  Teau,  il  7  a  une  vive  réaction  et  formation 
d'acide  chlorhydrique  et  d'acide  monochloracétique .  Le 
meilleur  moyen  pour  obtenir  cet  acide,  c'est  d'abandonner 
à  Fair  du  chlorure  d'acétyle  monochloré  :  au  bout  de 
peu  de  jours  la  liqueur  se  prend  en  une  masse  cristalline 
qui  est  constituée  par  de  Facide  monochloracétique. 

L'alcool  attaque  aussi  vivement  le  chlorure  d'acétyle 
monochloré.  En  saturant  la  liqueur  par  le  carbonate  de 
ioude,  on  obtient  du  chlorure  de  sodium  et  un  liquide 
bouillant  à  i45  degrés,  qui  n'est  autre  que  Féther  mono- 
chloracétique. 

Chlorure  d^acétyle  monobromé  C*H'BrO*,Cl.  —  Si 
Fon  chauffe  dans  des  tubes  scellés,  à  la  température  de 
100  degrés,  i  équivalent  de  chlorure  d'acétyle  pour  2  équi- 
valents de  brome,  on  obtient  en  brisant  la  pointe  du  tube 
un  dégagement  d'acide  chlorhydrique,  et  il  reste  dans  le 
tube  un  liquide  bouillant  à  i5i  degrés,  qui  est  le  bro- 
mure d'acétyle  monobromé  que  j'ai  déjà  décrit.  Il  fallait 
donc  trouver  un  autre  moyen  pour  obtenir  les  dérivés 
bromes  du  chlorure  d'acétyle. 
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Le  protocUorure  de  phosphore  devait  se  comporter  avec 
Tacide  monobromacétique  de  la  même  manière  qu'avec 
Tacide  monochloracétique  :  c'est  ce  qui  a  lieu.  En  effet,  si 
Ton  met  dans  une  cornue  3  équivalents  diacide  monobrom- 
acétique et  2  équivalents  de  protochlorure  de  phosphore 
et  que  Ton  distille^  on  obtient  un  liquide  bouillant  entre 
i33  et  i35  degrés  :  c'est  le  chlorure  d'acétyle  monobromé, 
ainsi  que  le  prouve  l'analyse  suivante  : 

0,5 19  de  substance  brûlés  au  moyen  de  l'oxyde  de  cuivre 
ont  donné  0,106  d'eau  et  0,284  d'acide  carbonique. 

0,190  de  substance  traités  par  la  potasse,  puis  par  l'azo- 
tate d'argent,  ont  doi\né  0,397  ^^  chlorure  et  de  bromure 
d'argent. 

Ces  résultats  donnent  pour  la  composition  en  centièmes  : 

H 1,2 

c 14,9 

Cl  -h  Br. .  .      72,7 

La  formule  C*H»BrO*Cl  exige 

H 1,3 

C i5,2 

Cl-+-Br...     73,3 

Ce  composé  fume  à  l'air  en  répandant  d'épaisses  fumées  ; 
il  est  incolore  lorsqu'on  vient  de  le  préparer,  mais  il  prend 
avec  le  temps  une  cojoralion  rosée. 

Abandonné  à  l'air  humide,  il  dégage  de  l'acide  chlorhy- 
<lriqae  et  donne  naissance  à  de  beaux  cristaux  d'acide  mo- 
nobromacétique. Traité  par  l'alcool,  le  chlorure  d'acétyle 
monobromé  donne  naissance  à  une  réaction  très-vive  ^  il 
se  forme  de  l'acide  chlorhydrique  et  de  l'éther  monobrom- 
acétique, liquide  d'une  odeur  très-irritante  et  bouillant 
à  iSp  degrés. 

Bromure  iTacétyle  monochloré  C*H*C10*,Br.  —  Ce 
<^iQposé  est  isomère  avec  le  précédent  et  présente  avec  lui 


!<«•'. 
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la  plus  grande  ressemblance;  son  point  d'ébuUition  et 
toutes  ses  propriétés  physiques  sont  les  mêmes,  mais  les 
propriétés  chimiques  de  ces  deux  corps  sont  bien  diffé- 
rentes. Ainsi,  abandonnés  à  Tair  humide,  Tun  donne  de 
l'acide  bromhydrique  et  de  Tacide  monochloracétiqae , 
Tautre  de  Facide  chlorhydrique  et  de  Tacide  monobrom- 
acétique.  Ils  sont  tous  les  deux  attaqués  très-vivement  par 
ralcool  ;  mais  tandis  que  celui-ci  fournit  de  Facide  brom- 
hydrique et  de  Féther  monochloracétique ,  celui-là  pro- 
duit de  Facide  chlorhydrique  et  de  Féther  monobromacé- 
tique. 

Le  mode  de  préparation  du  bromure  d'acétyle  mono- 
chloré  est  calqué  sur  les  procédés  employés  pour  obtenir  les 
composés  déjà  décrits  ;  mais,  au  lieu  d^employer  le  protobro- 
mure de  phosphore  tout  préparé,  j'ai  fait  usage  du  procédé 
suivant  :  j'ai  mis  dans  une  cornue  3  équivalents  d'acide 
monochloracétique  et  2  équivalents  de  phosphore  rouge, 
j'ai  versé  ensuite  par  un  tube  effilé  6  équivalents  de  brome. 
L'action  est  très-vive,  et  par  la  distillation  on  obtient  un 
liquide  incolore  qui  est  du  bromure  d'acétyle  monochloré, 
ainsi  que  Fa  prouvé  son  analyse. 

En  effet,  0,84 1  de  substance  brûlés  au  moyen  de  Foxyde 
de  cuivre  ont  donné  o,465  d*acide  carbonique  et  0,1 13 
d'eau. 

0,3^5  de  substance  traités  par  la  potasse,  puis  par  l'azo- 
tate d'argent,  ont  fourni  0,682  de  bromure  et  de  chlorure 
d'argent. 

Ces  résultats  donnent  pour  la  composition  en  centièmes  : 

C i5,o 

H 1,4 

CI-+-Br...     73,0 

La  formule  C*H*C10«Br  exige 

C i5,2 

H 1,3 

Cl-+-Br...     73,3 


(  a35  ) 
En  étudiant  Taction  de  Teau  sur  le  bromure  d^acétyle 
tribromé,  j'ai  fait  voir  que  celle  substance  se  transformait 
dans  ces  conditions  en  acide  tribromacétique.  Ce.  corps 
n'ayant  pas  encore  été  obtenu,  je  pense  qu'il  est  utile  de 
donner  quelques  détails  sursis  propriétés. 

Acide  tribromacétique  C*Br^HO*.  —  Les  cristaux  ob- 
tenus en  traitant  par  l'eau  le  bromure  de  tribromacétyle 
sec,  ou  en  abandonnant  à  l'air  ce  composé,  fondent  à 
i35  degrés  et  bouillent  à  aSo  degrés.  Leur  analyse  a  donné 
les  résultats  suivants  : 

1,178  de  substance  brûlés  au  moyen  de  l'oxyde  de  cuivre 
ont  fourni  o,382  d'acide  carbonique  et  o,o5i  d'eau. 

o,3g3  de  substance  traités  par  la  potasse^  puis  par  l'azo- 
tate d'argent,  ont  fourni  0,^49  ^^  bromure  d'argent. 

Ces  résultats  donnent  pour  la  composition  en  centièmes  : 

C 8,88 

H 0,5 

Br 81,0 

La  formule  C*Br'HO*  exige 

C 8,88 

H 0,3 

Br 80,8 

L'acide  irîbromacélique  donne  avec  la  polasse  une  réac- 
lIoD  analogue  à  celle  de  l'acide  irichloracétique.  Ce  der- 
nier, traité  par  les  alcalis,  fournit  du  formiate  et  du 
chloroforme  \  l'acide  tribromacétique  donne  du  formiate 
et  du  bromoforme.  On  a  en  effet 

C*BeH0<-4-K0,H0  =  K0C'H0'-+-C»HBr*. 

Dans  toutes  les  expériences  qui  précèdent,  il  faut  éviter 
ivec  soin  de  toucher  avec  les  doigts  ces  substances  \  elles 
occasionnent  toutes  des  brûlures  très-douloureuses,  pro- 
^cnaut  de  leur  transformation  à  l'air  en  acides  énergiques. 


mk 


(  *36  ) 

GINaiilÈME  MÉMOIRE  SUR  LA  THÉORIE  MÉCANIOGE  DE  U 

CHALEUR  (*)', 

Par  m.  Athanass  DUPRÉ, 
Professeur  à  la  Faculté  des  Sciences  de  Rennes. 

(Partie  expérimentale  en  commun  avec  M.  Paul  Dupré.) 


TRAVAIL  ET  FORCES  MOLÉCULAIRES. 

SECONDE  PARTIE. 

TRAVAIL  DE  RÉUniON  OU  DE  SÉPARATION  DE  DEUX  SURFACES 
FORMÉES  PAR  UKE  MEME  SURSTANCE  OU  PAR  DES  SURSTANCES 
DIFFÉRENTES.  FORCE  DE  CONTRACTION  DES  SURFACES  LI- 
QUIDES. 

470.  Avant  d'aborder  la  question  importante  qui  doit 
être  traitée  dans  cette  seconde  partie,  je  vais  donner  sur  le 
frottement  au  départ  dans  les  liquides  quelques  notions  sur 
lesquelles  j'aurai  besoin  de  m'appuyer,  me  réservant  de 
traiter  dans  un  autre  Mémoire  ce  sujet  d'une  façon  plus 
complète. 

Le  frottement  de  deux  couches  liquides  est  évidemment 
proportionnel  à  la  surface,  car  ce  qui  s'applique  à  une 
unités^ applique  à  toute  autre  ^  ici  d'ailleurs,  contrairement 
à  ce  qui  arrive  pour  les  solides,  la  pression  totale  est  pro- 
portionnelle à  la  surface  pour  toute  l'étendue  dans  laquelle 
la  tension  demeure  invariable.  De  plus,  l'observation  a  fait 
admettre,  depuis  longtemps  déjà,  que  le  frottement  croit  avec 
la  vitesse,  et  on  le  regarde  comme  indépendant  de  la  pres- 
sion. Cette  dernière  loi  a  été  vérifiée  d'abord  parDubuat  en 

(*)  Voir  le  premier  Mt^moire,  Annales  de  Chimie  et  de  Phjrsitjue,  4«  série, 
t.  II,  p.  i85;  le  deuxième  Mémoire,  t.  III,  p.  76;  le  troisième  Mémoire 
t.  IV,  p.  4a6;  lu  quatrième  Mémoire,  t.  V,  p.  438;  la  première  Partie  da 
cinquième  Mémoire,  t.  VI,  p.  374. 
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employant  des  variations  de  charge  que  Darcy  déclare  avec 
raison  insuffisantes,  en  présence  de  la  pression  atmosphé- 
rique, pour  arriver  à  des  résultats  certains;  aussi  ce  savant 
s'est-il  empressé  de  faire  de  nouvelles  expériences  dans 
lesquelles  la  charge  passe  de  i  à  a  atmosphères.  Mais 
Darcy  lui-même  est  tombé  sans  le  savoir  dans  la  faute 
qu'il  reproche  à  son  devancier;  car,  dans  un  liquide,  l'at- 
traction au  contact  presse  l'une  contre  l'autre  les  deux 
couches  frottantes  avec  une  force  en  présence  de  laquelle 
la  pression  atmosphérique  est  négligeable  ;  pour  Feau,  cette 
force  est  de  7000  atmosphères,  et  on  ne  peut  guère  la  faire 
varier  d'une  quantité  appréciable  par  des  charges  artifi- 
cielles; ce  n'est  qu'en  modifiant  la  température  qu^un  tel 
résultat  peut  être  obtenu  avec  facilité.  Il  est  à  peu  près 
certain,  suivant  moi,  que  le  frottement  augmente  avec  la 
pression,  mais,  dans  les  cas  ordinaires,  on  peut  continuer  à 
ne  tenir  aucun  compte  des  variations  de  charge  qui  sont 
négligeables  en  présence  de  Tattraction  au  contact. 

171 .  Si  l'on  conçoit  que  la  vitesse  diminue  de  plus  en  plus 
et  tende  vers  zéro,  la  force  de  frottement  diminuera  aussi 
déplus  en  plus  et  tendra  vers  une  certaine  limite  qui  n'est 
autre  chose  que  le  frottement  au  départ.  Soit  /la  valeur  de 
cette  force  par  mètre  carré  :  elle  est  la  seule  nécessaire  à 
connaître  dans  les  éludes  qui  vont  suivre  ;  cherchons  à  la 
déduire  des  expériences  déjà  faites. 

Quand  un  tuyau  horizontal  de  longueur  /  et  de  rayon  R 
met  en  communication  deux  réservoirs  où  un  liquide  de 
densité  D  s'élève  à  un  même  niveau,  il  y  a  équilibre.  En 
t absence  de  tout  choc  et  de  toutes  vibrations^  l'équilibre 
subsistera  si  l'on  ajoute  peu  à  peu  du  liquide  dans  l'un  des 
réservoirs  jusqu'à  une  certaine  charge  h^  capable  de  com- 
mencer à  vaincre  les  frottements.  Concevons  dans  le  tuyau 
on  filet  de  section  5  ayant  pour  périmètre  c;  la  force  qui 
tend  à  le  mouvoir  est  Dshx ,  et  la  force  de  frottement  qui  s'y 
<>Pl)ose  est  clj'j  à  égalité  de  section,  la  colonne  /ii  mettra 
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donc  en  mouvement  d'abord  le  filet  pour  lequel  c  sera  an 
minimum  ;  ainsi  l'attention  doit  se  porter,  pour  les  tuyaux 
cylindriques  que  nous  considérons  seuls  ici,  exclusivement 
sur  des  filets  à  bases  circulaires,  et  Ton  est  conduit  à  la 
relation 

ou,  en  simplifiant, 

(3oo)  DrA,>2//. 

Le  second  membre  est  constant;  pour  avoir  le  filet  qui 
partira  avant  les  autres  sous  la  cbarge  minimum  A|,  il 
faut  donc  donner  à  r  sa  plus  grande  valeur  R  et  adopter  le 
signe  de  Fégalité.  La  distance  e,  à  laquelle  l'attraction  de 
la  paroi  peut  modifier  l'attraction  au  contact,  est  négli- 
geable par  rapport  à  R  et  on  arrive  pour  déterminer  y*  à  la 
relation 

(3oi) 


/= 


2/ 


Pour  l'eau  on  a  D  =  i .  Si  dans  la  formule  de  Prony 


(302) 


«  =  ^6,79  i/—^ O.025, 


employée  pour  calculer  la  vitesse  moyenne,  on  fait  tendre  u 
vers  o,  h  tend  vers  hi  et  on  a 


2R^i /o.oaSV 
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et  par  suite 

(3o4)  /=  0,00000022. 

y* est  exprimé  en  milliers  de  kilogrammes;  la  pression  due 
à  l'attraction  au  contact,  exprimée  de  la  même  manière, 
est  70000;  ainsi,  dans  l'eau,  le  coefficient  defroltement  au 
départ  a  pour  valeur 

(  3o5)  K  =:  o,ooooooooooo3. 
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172.  On  comprend  facilement  que  ces  déterminations 
premières  méritent  très-peu  de  confiance,  étant  basées  sur 
une  formule  empirique  que  Darcy  conteste.  Les  formules 
qu^il  propose  de  lui  substituer  sont  plus  approchées  pour 
des  vitesses  supérieures  à  o,i,  mais  il  déclare  lui-même 
qu'elles  ne  peuvent  être  appliquées  aux  faibles  vitesses,  et 
cela  est  évident  même  avant  leur  comparaison  avec  les 
expériences,  car  elles  donnent  pour  limite  hi=o  quand  on 
fait  tendre  la  vitesse  vers  zéro. 

Quoique  Darcy  paraisse  moins  sûr  de  ses  résultats  rela- 
tifs aux  faibles  vitesses,  j'ai  cherché  cependant  à  m'en 
servir  pour  trouver/.  Le  tableau  page  4y  àe  ses  Recherches 
expérimentales  relatwes  au  moui^entent  de  l'eau  dans  les 
tuyaux  (Mailet-Bachelier,  1857)  fait  connaître,  pour  un 
toyau  de  fer  étiré  de  0,0122  de  diamètre  et  ii4)i8  de 
longueur,  les  charges  employées  et  les  vitesses  moyennes 
obtenues  dans  plusieurs  séries  d'expériences  : 

h.=:  o,io3      0,21a      0,353     0,608    0,859 
«=:  0,0344     o>o7i8    0,117     0,147     ^f^^9 

J'ai  construit  une  courbe  qui,  prolongée  de  sentiment, 
m'a  donné  h^  =  0,08  )  j^en  ai  conclu 

R  h 

(3o6)      /■=  — r^  =  0,0000021,    K  :=  o,oooooooooo3. 

Ce  résultat  est  dix  fois  plus  grand  que  celui  que  j'ai  dé- 
duit de  la  formule  usuelle.  Il  est  le  même  que  celui  que  j'ai 
tiré  de  la  courbe  relative  à  un  tuyau  de  plomb  de  52,44 
de  longueur  et  de  0,01 4  de  diamètre,  dont  parle  Darcy  à  la 
page  49*  Mais  des  tuyaux  de  plomb  de  plus  grands  dia* 
mètres,  expérimentés  par  lui  et  par  Dubuat,  m'ont  rap- 
proché du  chiffre  précédent. Toutefois,  comme  il  est  naturel 
de  penser  que  la  mesure  du  frottement  doit  se  faire  avec 
plus  d'exactitude  là  où  il  se  fait  plus  sentir,  j'adopterai 
provisoirement  les  valeurs  (3o6)  jusqu'à  ce  que  nous  ayons 
cflectué  les  expériences  spéciales  que  nous  comptons  faire 
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et  dans  lesquelles  nous  éviterons  l'emploi,  sur  les  divers 
points  de  la  section  du  tuyau,  de  pressions  qui  différent  de 
quantités  non  négligeables  par  rapport  à  ^i .  Nous  utilise- 
rons principalement  deux  méthodes,  dont  la  première  ne 
différera  de  la  précédente  qu'en  ce  que  nous  nous  servirons 
de  tubes  très-petits  pour  faire  prédominer  les  frottements. 
Dans  la  seconde,  nous  déterminerons  le  poids  d'une  lame 
solide,  plane  par  exemple,  d'abord  sèche,  puis  retirée  de 
l'eau  avec  une  vitesse  qui,  augmentant  le  frottement,  lui 
fera  entraîner  une  couche  liquide  plus  épaisse.  Avant  la 
pesée,  on  laissera  la  lame  s'égoutter  verticalement,  son  bord 
inférieur  posé  sur  un  corps  absorbant.  La  couche  dimi- 
nuera d'abord,  parce  que  l'attraction  terrestre  fera  descendre 
les  molécules  dans  son  intérieur  ]  mais  lorsque  son  poids 
égalera  en  chaque  point  le  frottement  au  départ,  Téquilibre 
s'établira  et  la  balance  fournira  la  valeur  de  cette  quantité, 
pourvu  qu'on  ait  empêché  l'erreur  due  à  l'évaporation.  On 
s'assurera  que  le  temps  a  été  assez  long  au  moyen  d'expé- 
riences dans  lesquelles  un  accroissement  devra  être  sans 
effet.  Comme  il  s'agit  d'une  première  élude,  il  est  permis  de 
ne  pas  tenir  compte  de  l'épaisseur  dans  laquelle  le  solide, 
exerçant  une  attraction  sensible,  peut  modifier  le  frotte- 
ment ^  l'emploi  de  solides  variés  pourra  servir  d'ailleurs  à 
montrer  qu'elle  est  vraiment  négligeable.  Toutefois^  l'exa- 
men détaillé  de  cette  question  laisse  craindre  pour  la  couche 
finale  un  poids  moindre  que  celui  qui  correspond  au  frot- 
tement au  départ;  les  expériences  éclairciront  ce  point.  H 
en  sera  fait  aussi  dans  lesquelles  la  plaque  formera  avec 
l'horizon  des  angles  divers  et  sur  les  surfaces  à  courbures 
très-prononcées . 

TEAYAIL  ET  FOECE  DE  RÉUNION  OU  DE  SÉPARATION.  ' 

173.  Dans  ce  qui  va  suivre  je  prendrai,  à  moins  que  je 
n'avertisse  du  contraire,  pour  unités  le  millimètre  et  le 
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milligramme,  afin  d^exprimer  plus  commodément  les  quan- 
tités très-petites  dont  il  sera  question. 

Tai  fait  connaître  dans  la  première  Partie  la  manière  de 
calculer  le  travail  de  désagrégation  complète.  Ici,  au  lieu 
de  considérer  les  molécules  isolément,  je  vais  supposer  que 
les  parties  du  corps  qu'on  veut  séparer  ont  pour  épaisseur 
la  distance  t,  à  laquelle  Ta  ttraction  cesse  d*étre  sensible,  ou 
nne  épaisseur  plus  grande,  et  que  les  surfaces  de  séparation 
possèdent  des  dimensions  assez  considérables  pour  qu'on 
puisse  négliger  ce  qu'il  y  a  d'incomplet  dans  les  actions 
rers  les  bords.  La  séparation  ou  la  réunion  peuvent  être 
opérées  de  bien  des  manières  ;  mais,  pourvu  qu'on*  fasse 
abstraction  des  frottements  et  qu'il  n'y  ait  pas  de  chocs,  le 
travail  dépensé  ou  produit  est  toujours  le  même  :  prétendre 
le  contraire,  ce  serait  évidemment  nier  le  principe  de 
Féqui valence  et  admettre  le  mouvement  perpétuel.  Je  vais 
examiner  d'une  manière  spéciale,  h  cause  des  conséquences 
utiles  où  cela  conduit,  deux  modes  particuliers  de  sépa- 
ration. 

Séparation  perpendiculaire,  —  Pour  séparer  perpendi* 
culairement  une  couche  liquide  d'un  millimètre  carré,  il 
faut  vaincre  d'abord  une  force  très-grande  A  =  70000000 
dans  le  cas  de  l'eau,  et  que  mon  théorème  sur  l'attraction 
an  contact  [annales  de  Chimie  et  de  Physique,  juin  i864) 
permet  de  calculer  pour  un  corps  quelconque.  Mais,  à  mesure 
({ne  Téloignement  se  produit,  cette  force  diminue  si  rapi- 
dement, qu  a  la  distance  e  excessivement  petite  elle  devient 
tout  à  fait  négligeable.  Si  l'on  appelle  a  la  force  à  la  dis- 
Uoce  X,  le  travail  total  2F  a  pour  valeur 


(3o9)  2F  =r 


adx\ 


d  passe  de  A  à  o  pendant  que  x  passe  de  o  à  e.  L'intégrale 
est  moindre  que  A^?  puisque  l'attraction  décroit  très-vite; 
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OU  a  donc,  en  appelant  dA  Tatlraction  moyenne, 

(3io)  OAe  —  aF, 

et  0  (!5t  de  beaucoup  inférieur  à  l'unité.  On  tire  de  cette 
équation 

2F  ^    2F 

A  est  connu,  la  valeur  de  F  sera  donnée  plus  loin.  L'iné- 
galité précédente  fournit  donc  une  première  limite  e|  de  la 
quantité  e,  jusquMci  entièrement  inconnue.  Pour  l'eau,  par 

exemple,  elle  surpasse  beaucoup • 

tr     f  tr  r  looOOOOO 

Remarque.  —  En  toute  rigueur  l'attraction  s'étend  jus- 
qu'à l'infini,  et  quelques  explications  sont  nécessaires  pour 
justifier  complètement  l'emploi  que  je  fais  de  la  quantité  t 
introduite  depuis  longtemps  dans  la  science.  Pour  un  corps 
quelconque,  l'attraction  exercée  sur  une  molécule  par  un 
filet  qui  s'étend  depuis  la  distance  x  <^t  jusqu'à  la  distance 
X  ]]>  e  peut  toujours  être  considérée  comme  la  somme  de 
l'action  de  x  à  e  et  de  l'action  de  e  à  X*,  si  on  appelle  oa  l'in- 
tégrale des  actions  de  cette  dernière  espèce  négligées  dans 
le  calcul,  il  suffit  d'écrire  cette  quantité  dans  les  relations 
que  ce  Mémoire  contient  pour  les  rendre  exactes  sous  ce 
rapport.  La  valeur  de  co,  que  je  supprime  parce  qu'elle  est 
au-dessous  des  erreurs  qui  résultent  des  données  expéri- 
mentales, dépend  du  choix  de  t.  Avec  une  valeur  C|  trop 
faible,  tù  surpasse  les  erreurs  dues  aux  expériences  et  Ton 
a  une  limite  inférieure  du  nombre  qu'il  con\nent  de  choisir 
pour  e  eu  égard  à  Vétat  actuel  de  la  science;  si  l'on  peut 
montrer  que,  pour  une  autre  valeur  e^,  co  est  moindre  que  les 
erreurs  provenant  des  expériences,  on  a  ce  que  j'appellerai 
une  limite  supérieure.  Le  même  degré  d'exactitude  ne  peut 
pas  être  obtenu  dans  des  expériences  diverses  ^  cela  rend  né- 
cessaire une  discussion  quelquefois  très-épineuse,  qui  est 
heureusement  inutile  dans  une  première  approximation, 
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parce  qu'on  n'emploie  que  des  limites  fort  éloignées^  mais 
qui  pourra  rendre  de  plus  en  plus  difficiles  les  approxima- 
tions successives*,  ici,  comme  en  Astronomie,  des  observa- 
tions plus  précises  forceront  à  tenir  compte  de  quantités 
n^ligées  avec  raison  jusque-là. 

Dans  ce  qui  précède  et  dans  ce  qui  va  suivre,  j'ai  souvent 
employé  et  j*emploierai  encore,  comme  on  le  fait  générale- 
ment, les  intégrations,  quoique  les  corps  soient  des  sys- 
tèmes matériels  discontinus;  cela  revient  à  supposer  les 
distances  des  centres  des  molécules  voisines  extrêmement 
petites  par  rapport  aux  autres  quantités  considérées,  par 
raj^ort  à  e  par  exemple.  En  admettant,  avec  presque  tous 
les  savants,  ce  postulatum  dont  on  verra  plus  loin  des  con- 
séquences imprévues  très-bien  vérifiées  par  expériences,  on 
est  conduit  â  considérer  l'emploi  des  intégrations  comme 
ne  pouvant  causer  que  des  erreurs  insensibles.  Il  en  est  de 
même  du  partage  des  corps  en  très-petites  portions  dont  je 
me  suis  servi  dans  Tétude  de  l'attraction  au  contact  et  de  la 
désagrégation  totale  :  lorsqu'une  molécule  est  coupée  par 
Ton  des  plans  menés,  on  peut  la  négliger  ou  mieux  Tattri- 
Imer  à  la  tranche  k  laquelle  elle  appartient  en  plus  grande 
partie.  L'emploi  des  méthodes  infinitésimales  doit  d'ailleurs 
être  considéré  dans  toutes  ces  questions  comme  fournis- 
•tnt  une  limite  plus  facile  à  calculer  que  le  résultat  qui  cor- 
respond a  des  divisions  tré5-petites  et  non  infiniment  petites; 
Terreur  qui  en  provient  est  négligeable,  et,  sans  ces  mé- 
thodes, une  partie  notable  des  progrès  qui  s'accomplissent 
détiendrait  impossible. 

174.  Du  paragraphe  précédent  il  résulte  que  le  partage 

de  I  kilogramme  d'un  corps  en  n  tranches  d'épaisseur  e 

exigerait  un  travail  total  i¥ns  (on  néglige  i  par  rapport 

2F 
in,  et  5  est  la  base  du  corps  supposé  cubique)  ou  — »^  ou 

encore 

{3i2)  ÔAi'. 

16. 
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Ainsi,  le  travail  total  de  séparation  en  tranches  £?  e- 
paisseur  e  est,  '  pour  i  kilogramme,  égal  au  produit  de 
r attraction  moyenne  de  o  à  $  par  le  volume. 

Son  rapport  6  avec  le  travail  de  désagrégation  com- 
plète est  le  même  que  celui  qui  existe  entre  r  attraction 
moyenne  et  r  attraction  au  contact. 

Si  du  corps  considéré  on  détachail  une  tranche  d'épais-^ 

seur  moindre,  ~e  par  exemple,  le  travail  dépensé  sFt  se- 

rait  moindre  que  a  F,  et,  en  répétant  cette  opération,  la 
dépense  serait  4F] .  Le  même  résultat  pourrait  être  obtenu 
en  détachant  d'abord  une  tranche  d^ épaisseur  e  que  Ton 
partagerait  ensuite  en  deux  au  moyen  d'un  travail  aFf 
évidemment  moindre  que  2F] .  La  dépense  finale  devant 
être  la  même,  on  en  conclut 

p  _  F  +  F. 

175.  Séparation  par  glissement,  —  Quand  deux  masses 
liquides  de  même  nature  sont  en  contact  par  des  faces 
planes  de  i  millimètre  carré,  au  lieu  de  les  séparer  d'un 
seul  coup  comme  dans  les  paragraphes  qui  précèdent,  on 
peut  au  contraire  faii*e  glisser  Tune  sur  Tautre  les  surfaces 
de  contact  et  séparer  seulement  à  la  fois  une  file  de  mole* 
cules  d'un  millimètre  de  longueur  en  avant  et  une  autre  en 
arrière.  En  faisant  abstraction  du  frottement  tout  à  fait 
négligeable  ici  [voir  les  n°*  170,  171,  172)  pourvu  que 
la  vitesse  soit  très-faible,  et  qui  est  d'ailleurs  étranger  k 
la  question,  cette  séparation  exige  une  force  qui,  multipliée 
par  le  chemin  parcouru  i,  doit  donner  pour  travail  aF, 
comme  dans  le  cas  précédent.  De  là  on  conclut  que  : 

La  quantité  F  représente  tout  à  la  fois  le  travail  de 
séparation  par  millimètre  carré  mis  à  nu  et  la  force  né- 
cessaire par  millimètre  de  longueur  pour  opérer  la  sépa» 
ration  par  ^^oie  de  glissement. 
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Pourvu  qu'on  fasse  abstraction  du  frottement,  ce  théo- 
rème s'applique  aux  solides  aussi  bien  qu^aux  liquides,  eî 
a  deux  substances  différentes  aussi  bien  qu^à  deux  parties 
d^un  même  corps. 

176.  Théorème  fondamental.  —  Lorsque^  dans  une 
masse  liquide,  les  molécules  se  meuvent  sans  que  V étendue 
de  la  surface  varie  y  il  n'y  a  de  dépensé  que  le  travail  dû 
aux  frottements  et  dont  nous  continuerons  à  faire  abstrac- 
tion. Mais  le  travail  dépensé  ou  produit  quand  la  surface 
croît  ou  décroît  de  ùs  sans  chocs  égale  toujours  la  force 
de  réunion  F  multipliée  par  la  variation  de  surface 

(3i3)  F^s; 

car  on  peut  toujours  passer  d'une  forme  à  une  autre  en  sé- 
parant perpendiculairement  ou  par  glissement  des  parties 
qu'on  réunit  ensuite  entre  elles  ei  avec  les  portions  de  la 
surface  qui  doivent  être  renflées.  Or,  d'après  ce  qui  pré- 
cède, les  surfaces  créées  ou  réunies  dans  une  telle  opération 
causent  finalement  une  perte  ou  un  gain  de  travail  qui  est 
bien  le  produit  de  l'accroissement  ou  de  la  diminution  dé- 
finitive de  surface  par  la  force  de  réunion. 

De  là  il  résulte  que  toute  masse  liquide  tend  à  prendre 
une  surface  minimum  et  par  conséquent  spbérique^  si  l'on 
supprime  les  obstacles  qui  l'en  empêchent,  (3i3)  exprime 
le  travail  qui  est  alors  produit  par  l'attraction.  Par  exemple, 
deux  sphères  liquides  de  rayon  r  qui  se  touchent  par  un 
point  ont  pour  surface  totale  87rr*,  et,  après  leur  réunion 

en  un  seul  globule  de  rayon  /-^  =  r  y'  2,  la  surface  est  deve- 
nue 4îrr*  J^4  5  îï  cû  résulte  que  le  travail  total  de  réunion  a 
pour  valeur 

^  kilogramme  1res  ce  serait 

(î,4,  ^'-F(a-î/4) 
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On  arrive  aux  lois  suivantes  : 

i^  Le  travail  total  de  réunion  de  deux  globules  égaux  et 
sphériques  est  proportionnel  au  carré  du  rayon  ; 

2°  Il  est  proportionnel  à  la  force  de  réunion. 

1 77 .  Force  de  contraction  des  surfaces  liquides.  —  Dans 
la  théorie  mécanique  de  la  chaleur  on  constate  souvent 
l'existence  et  la  valeur  d'un  travail  avant  d^étudier  la  force 
qui  le  produit^  la  supériorité  de  cette  marche,  mise  en 
usage  surtout  dans  la  science  nouvelle,  tient  à  ce  qu'il  est 
presque  toujours  plus  facile  d'apercevoir  les  effets  que  les 
causes.  Elle  vient  de  nous  conduire  à  reconnaître  que  la 
surface  d'un  liquide  ne  peut  décroître  sans  qu'un  travail 
FA5  soit  produit,  et  comme  il  ne  peut  exister  de  travail 
sans  force,  il  faut  en  conclure  que  la  couche  superficielle 
dans  un  liquide  jouit  d'une  force  de  contraction  qui  tend 
sans  cesse  à  la  faire  décroître.  Si  Ton  applique  ce  qui  a  été 
dit  dans  le  n^  175,  sur  la  séparation  par  glissement,  a  deux 
lames  mouillées  au  moyen  de  couches  d'un  même  liquide 
dont  l'épaisseur  surpasse  e,  on  voit  que  cette  force  de  con- 
traction est  F  par  unité  de  longueur;  cela  résulte  aussi  de 
ce  que  le  travail  est  FA5;  car,  si  on  appelle  F,  la  force 
cherchée  et  si  on  décompose  la  surface  en  éléments  o),  on 
trouve  pour  travail  total 

(3i5)  2F,<fw  — F,A5  — FAf. 

Il  est  facile  d'en  montrer  expérimentalement  l'existence  et 
d'en  obtenir  une  première  mesure  en  réalisant  la  sépara- 
tion par  glissement. 

Sur  un  plan  horizontal  on  met  une  couche  d'eau;  puis, 
appliquant  sur  la  surface  liquide  les  deux  tiers  d'une  carte 
mouillée,  on  l'abandonne  :  aussitôt  la  force  de  contraction 
fait  avancer  la  carte  jusqu'à  ce  qu'elle  porte  entièrement 
sur  l'eau. 

En  modifîant  cette  disposition  on  a  pu  arriver  à  une 
mesure  : 
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Un  arbre  vertical  très-mobile  portait  perpendiculaire- 
ment un  levier  à  rextrémilé  duquel  se  trouvait  fixée  une 
plaque  de  verre  horizontale  qui,  pendant  la  rotation,  pas- 
sait très-près  d'une  plaque  6xe,  mais  sans  la  toucher.  Après 
avoir  fait  adhérer  aux  deux  faces  des  couches  d'eau  plus  que 
suffisantes  pour  combler  l'intervalle  et  avoir  attaché  au 
levier  on  fil  fin  tiré  par  un  poids,  on  faisait  mouvoir  lente- 
ment Tappareil,  et,  aussitôt  que  le  bord  de  la  plaque  mobile 
dépassait  celui  de  la  plaque  fixe,  les  deux  couches  d'eau 
étant  soudées,  la  tension  des  surfaces  continuait  à  soulever 
le  poids  s'il  était  trop  faible  eu  égard  à  la  différence  des 
bras  de  levier.  En  opérant  comme  pour  une  pesée,  on  ob- 
tenait deux  limites  entre  lesquelles  le  poids  cherche  se 
trouvait  compris,  et  par  suite  aussi  deux  limites  pour  F. 
L^intervalle  était  trop  grand  pour  que  la  valeur  de  F  fût 
suffisamment  approchée^  cependant,  au  lieu  de  perfcc* 
ûonner  l'appareil  et  de  s'en  servir  'pour  des  substances 
▼ariées,  il  a  paru  préférable  de  le  remplacer  par  un  autre 
appareil  qui  sera  décrit  plus  loin. 

Il  est  facile  aussi  de  rendre  manifeste  la  force  de  contrac- 
tion dans  une  lame  liquide  au  moyen  d'un  petit  appareil 
tort  simple  qui  consiste  en  une  lame  métallique  verticale 
ABCD  (J^g*  4)9  échancrée  en  EFGH,  et  en  une  autre  lame 
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KL  très*Iégère,  appliquée  contre  la  première  en  K  et  en  L, 
Les  faces  eu  regard  sont  mouillées  avec  de  Teau  de  savon, 
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et  lorsqu'on  fait  descendre  la  pièce  mobile  d'abord  placée 
en  EF,  une  lame  liquide  EKLF  remplit  Fintervalle.  La 
brusque  ascension  de  KL,  quand  on  TabandonnCy  suffit 
pour  prouver  Texistence  de  la  force  de  contraction  ^  la  chute 
s'observe  au  contraire  si  on  a  crevé  la  lame  liquide.  Les 
frottements  sont  moindres  et  le  succès  plus  assuré,  si  on 
remplace  la  lame  KL  par  un  fil  dout  un  bout  recourbé  pé- 
nètre en  E  dans  un  petit  trou  et  dont  l'autre  extrémité  se 
meut  sur  une  arête  circulaire  remplaçant  FH.  Cette  expé* 
rience  est  relative  au  cas  d'une  lame  présentant  deux  sur- 
faces libres.  Nous  en  avons  fait  une  autre  qui  sera  décrite 
dans  la  troisième  Partie  après  l'examen  des  forces  agissant 
sur  la  paroi  plane  verticale  ou  oblique  d'un  vase  plein  de 
liquide  :  dans  cette  dernière,  la  force  de  contraction  d'une 
couche  contractile  unique  est  mise  en  évidence  par  un  mou- 
vement de  la  paroi  autour  de  sa  base  prise  pour  charnière. 
178.  Pression  normale  en  un  point  ttune  surface  li- 
quide. —  Lorsque  la  surface  d'un  liquide  présente  une  por- 
tion plane,  la  force  de  contraction  de  la  couche  superficielle 
ne  produit  aucune  pression  normale.  Dans  tout  autre  cas 
son  eilet  dans  cette  direction  en  un  point  M  quelconque 


Fig.  5. 


est  facile  à  calculer.  De  ce  point  comme  centre,  avec  ds 
pour  rayon,  traçons  une  circonférence  sur  la  surface,  me- 
nons par  la  normale  n  plans  prolongés  faisant  entre  eux 

des  angles  infiniment  petits  -  égaux,  et  désignons  par  z  la 

pression  normale  cherchée.  En  A  et  en  B,  dans  deux  dièdres 
opposés,  la  tendance  à  la  contraction  donne  deux  forces 


^[ales  entre  elles,  qui  s'exercent  perpendiculairement  i  Tare 
de  circonférence,  et  qui  ont  cbacune  pour  valeur • 

Elles  se  coupent  sur  la  normale  sous  un  angle  — »  p  étant 

le  rayon  de  courbure  de  la  section  considérée.  Leur  résul- 
tante a  pour  yaleiu* 

(3io)  • 

En  rajoutant  a  la  résultante  des  deux  forces  contenues 
dans  le  double  dièdre  perpendiculaire,  on  obtient  pour 
somme 

(3i7) 


et,  d'après  le  théorème  d'Euler,  on  n'altérera  point  ce  ré- 
sultat si  on  regarde  désormais  p  et  p^  comme  les  deux 
rayons  de  courbure  principaux.  L'action  normale  totale 

s'obtient  en  multipliant  par  -9  et  comme  elle  a  d'ailleurs 

pour  expression  iizds*^  on  arrive,  après  avoir  opéré  les 
réductions,  à  la  formule 


(3i8) 


^  est  très-générale  et  sera  invoquée  fréquemment  dans  la 
soi  te. 

Il  est  bon  de  considérer  en  particulier  plusieurs  cas  im- 
portants : 

i^  Dans  le  cas  d'une  surface  engendrée  par  la  révolu- 
tion d'une  ligne  donnée  autour  de  l'axe  vertical  des  jr^ 
on  a 


(3'9) 


Mi+yr"^'^'"^-^'/ 


2^  Pour  un  oc^iilic, 

(Sic)  z 


2Ï. 


■■fc» 


(  25o  ) 
3^  Si  Tune  des  courbures  principales  est  uulie«  il  reste 


(321) 


F 
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Les  deux  courbures  peuvent  changer  de  sens  ensemble 
ou  séparément,  et  il  est  nécessaire  d'accorder  aux  signes 
une  grande  attention. 

Ces  formules  sont  depuis  longtemps  connues^  on  en 
trouve  une  démonstration  simplifiée  dans  un  Mémoire  de 
M.  Bertrand  sur  la  capillarité  (Journal  de  Mathématiques 
pures  et  appliquées^  t.  XIII)  -,  ce  Mémoire  remarquable 
renferme  aussi  plusieurs  théorèmes  intéressants  dont  je 
parlerai  dans  la  troisième  Partie.  La  démonstration  qui 
précède  offre  l'avantage  d'être  intimement  liée  avec  ma 
nouvelle  manière  d'envisager  les  forces  moléculaires. 

179.  Cause  de  la  force  de  contraction.  —  Soit  AB  un 
élément  de  la  surface  d'un  liquide  et  A'B'  un  plan  parallèle 
mené  dans  le  corps  à  la  distance  e.  Si  Ton  considère  un  point 
situé  dans  ce  plan  ou  plus  éloigné  de  la  surface,  et  qu'on 
envisage  une  tranche  infiniment  mince  et  de  surface  infi- 
niment petite  0)  qui  y  passe,  les  résultantes  des  attractions 
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des  molécules  situées  de  part  et  d'autre  sur  des  droites  qui 
trav^ersent  co  compriment  la  tranche  avec  une  force  qui  n'est 
autre  chose  que  l'attraction  au  contact,  telle  que  je  l'ai 
définie  précédemment.  La  direction  de  co  n'influe  point  sur 
sa  valeur.  Si  l'on  considère,  au  contraire,  une  petite 
masse  M''  située  entre  les  deux  plans  et  qu'on  y  lasse  deux 


(a5.  ) 

sections  a>,  Fane  normale,  Tautre  parallèle  à  la  surface, 
les  résultantes  perpendiculaires  à  ces  deux  éléments  ne 
seront  plus  égales*,  la  petite  masse  sera  soumise  à  des  pres- 
sions produites  par  des  attractions  au  contact  incomplètes, 
et  qui  seront  évidemment  plus  grandes  parallèlement  au 
plan  tangent  que  dans  le  sens  normal .  Â  défaut  d'obstacle, 
\dL  différence  produit  son  effet;  en  tout  cas  elle  constitue 
ime  force  de  contraction  ou  une  tension.  Cetle  tension, 
dont  j'ai  démontré  précédemment  Texistence  et  la  valeur 
totale j  varie  depuis  le  point  M'  où  elle  est  nulle  jusqu'au 
point  M  où  elle  redevient  nulle  ^  pour  un  rectangle  normal 
de  dimensions  i  et  e,  on  a  vu  que  la  résultante  est  F 

ou :  la  valeur  moyenne  est  donc  — ?  c'est-à-dire  qu'on 

peut  appliquer  à  un  liquide  quelconque  ce  théorème  : 

Dans  la  couche  superficielle  d^ épaisseur  e,  la  force  de 
contraction  moyenne,  ou,  ce  qui  équivaut^  V excès  de  V at- 
traction au  contact  moyenne  parallèlement  au  plan  tan- 
gent sur  V attraction  au  contact  mojenfie  dans  le  sens 
nonnal  égale  la  moitié  de  r attraction  au  contact  moyenne 
de  oàt  dans  la  séparation  perpendiculaire. 

Tout  se  passe  comme  si  la  masse  liquide  était  contenue 
dans  une  membrane  contractile  tendue  sans  cesse,  et,  dans 
une  goutte  de  mercure  très -petite  sensiblement  sphé- 
rique,  Texcès  de  la  tension  sur  la  pression  atmosphérique 
^ale  (3 20)  le  quotient  qu'on  obtient  en  divisant  le  double 
de  la  force  F  de  réunion  du  mercure  par  le  rayon . 

180.  Parallèlement  au  plan  tangent,  l'attraction  au  con- 
tact varie  de  A  à  o;  elle  a  une  valeur  moyenne  moindre 
que  A,  et  que  je  désignerai  par  6' A.  Dans  le  sens  normal, 

0  A 
puisque  la  différence  —  est  connue  d'avance ,  l'attraction 

iQoyenne  de  o  à  e  a  pour  expression 

(322)  O'A-  — . 


■•w 
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On  en  trouve  d'ailleurs  une  autre  expression 

(323)  j     (A  — a)<ir  =  Ai  — 2F  =  A£— ÔAi, 

en  s'appuyant  sur  ce  qui  a  été  dit  dans  les  n"'  162  et  173,  et 
la  comparaison  conduit^  pour  ff^  à  la  valeur 

(324)  «'  =  '-^ 

il  en  résulte  les  théorèmes  dont  voici  les  énoncés  : 

Parallèlement  au  plan  tangent^  Vattraction  au  con-' 

tact  moyenne  de  o  à  t  égale  V excès  de  Vattraction  au 

contact  sur  la  force  de  contraction  moyenne. 

Dans  le  sens  normal  Vattraction  au  contact  moyenne 

de  o  à  e  égale  Vexcès  de  Vattraction  au  contact  sur  Vat" 

traction  moyenne  de  o  à  e  dans  la  séparation  perpendi" 

culaire. 

Nous  pouvons  maintenant   compléter  le  théorème  du 

nP  162  que  j'ai  obtenu  en  ne  distinguant  pas  la  couche 

superficielle  d'épaisseur  £,  du  reste  du  corps.  J'ai  déclaré 

négligeable  Terreur  due  à  cette  cause  \  elle  l'est  en  effet, 

mais,  au  point  de  vue  théorique,  il  est  plus  satisfaisant. 

d'avoir  l'expression  complète  du  travail  de  desagrégation 

totale.  Puisque,  parallèlement  au  plan  tangent,  l'attrac- 

,         ,              .         eA         .        F 
tion  au  contact  moyenne  de  o  a  e  est  A ou  A  —  -  > 

le  travail  de  désagrégation  totale  de  cette  couche  s'obtient 
en  multipliant  cette  quantité  par  Se^  S  étant  la  surface  du 
corps.  Cela  résulte  du  n°  162;  on  a  donc 

(325)  ASi  — FS, 

et,  comme  la  valeur  attribuée  à  ce  travail  dans  l'évaluation 
générale  a  été  ASe,  on  voit  que  la  correction  est  —  FS.  On 
peut  d^ailleurs  en  fournir  une  démonstration  plus  simple. 
Soit 

(3a6)  Ai»  — •» 
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le  travail  de  désagrégation  totale.  Augmentons  la  surface 
de  ds  sans  changer  le  volume*,  Kv — tù  aura  diminué  de 
Vds  (n®  176),  c'est-à-dire  qu'on  a 

(827)  d<a=zYds, 

et  on  en  conclut,  en  remarquant  que  o)  deviendrait  nul  s'il 
était  possible  d'annuler  S, 

(328)  b)  =  FS. 

Ainsi ,  le  travail  de  désagrégation  totale  de  1  Ai7o- 
gramme  d^un  corps  quelconque  égale  le  produit  de  Vat» 
traction  au  contact  par  le  volume,  moins  le  produit  de  la 
force  de  réunion  F  par  la  surface,  ou,  ce  qui  équivaut,  le 
travail  de  désagrégation  totale  de  Vunité  de  volume 
^ale  r  attraction  au  contact,  moins  le  produit  de  la  force 
de  réunion  par  la  surface, 

181.  Dans  l'étude  de  la  force  de  contraction  des  cou- 
ches superficielles  liquides,  la  surface  du  corps  a  été  supr 
posée  en  contact  avec  un  espace  vide  ou  rempli  par  un 
corps  très-peu  dense  dont  l'action  est  négligeable;  il  est 
nécessaire  d'examiner  les  divers  cas  où  le  contraire  a  lieu, 
et  cela  est  souvent  rendu  beaucoup  plus  facile  par  l'emploi 
d'un  théorème  qui  diffère  peu  de  celui  des  vitesses  vir- 
tuelles ou  du  travail  virtuel. 

Pour  qu'un  système  matériel  soit  en  équilibre,  on  sait 
qu'il  est  nécessaire  et  sufGsant  que  la  somme  des  travaux 
virtuels  des  forces  appliquées  à  ses  divers  points  soit  nulle, 
et  rien  ne  s'oppose  à  ce  qu'on  déplace  certains  points  sans 
déplacer  les  autres,  pourvu  qu'on  respecte  les  liaisons  du 
système.  Mais  ce  théorème  s'applique  aux  forces  actuelles 
ne  variant  pas  ou  variant  de  quantités  infiniment  petites 
par  rapport  à  elles  pendant  que  leurs  points  d^ application 
se  meuvent.  Cette  restriction  n'est  pas  inutile,  car  il  existe 
des  forces  qui  n'y  satisfont  pas;  je  citerai  comme  exemple 
la  force  normale  due  à  la  couche  superficielle  contractile 


âtfiéi 
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d*ane  goutte  de  mercure  très-petite  communiquant  par  un 
point  de  sa  surface  avec  un  appareil  manométrique.  Si  Ton 
donne  à  un  point  de  la  surface  un  déplacement  infiniment 
petit  du  premier  ordre  ou  même  du  second  ordre  et  aux 
points  voisins  des  déplacements  qui  raccordent  les  surfaces, 
le  rayon  de  courbure  et  la  force  normale  varieront  de  qnan* 
tités  finies,  et  le  travail  élémentaire  réel  ne  pourra  être  mit 
à  la  place  du  travail  virtuel,  Lorsqu^il  y  a  utilité  à  envi- 
sager le  travail  réel  dont  la  différentielle  est  dans  certains 
cas  plus  facile  à  calculer  que  le  travail  virtuel,  le  théo- 
rème du  travail  élémentaire  réel  doit  s'énoncer  ainsi  : 

Pour  qu  un  système  quelconque  de  points  matériels  soit 
en  équilibre^  il  est  nécessaire  et  suffisant  que  la  somme 
des  travaux  élémentaires  réels  soit  nulle  quand  on  sup* 
pose  que  tous  ses  points  ou  quelques-uns  d'entre  eux 
éproui^ent  des  déplacements  produits  par  r application  à 
chacun  d\ine  force  infiniment  petite  par  rapport  à  celle 
qui  le  sollicite  déjà. 

Sa  démonstration  ne  présente  aucune  difficulté.  Lei 
forces  ajoutées  pour  engendrer  le  mouvement  effectif  pro- 
duisent des  travaux  infiniment  petits  par  rapport  aux  tra- 
vaux élémentaires  réels  des  forces  données;  dans  le  cal- 
cul du  travail  total ,  on  doit  les  négliger,  et  il  en  est  de 
même  de  la  force  vive  correspondante.  Le  théorème  rentre 
donc  comme  cas  particulier  dans  le  premier  principe  fon- 
damental de  la  théorie  mécanique  de  la  chaleur. 

182.  Comme  application  considérons  une  très-petkè 
goutte  liquide  sensiblement  sphérique  contenue  dans  uii 
autre  liquide  et  communiquant  par  un  point  de  sa  surface 
avec  un  appareil  manométrique  destiné  a  fournir  la  mesure 
de  la  pression  intérieure  z.  Soient  : 

F  la  force  de  réunion  du  liquide  de  la  goutte  ; 

Fi  la  force  de  réunion  du  liquide  qui  environne  la  goutte^ 

F'  la  force  de  réunion  du  premier  liquide  avec  le  second; 

r  le  rayon  de  la  goutte; 
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|3  la  distance  de  son  centre  à  la  surface  du  liquide  exté- 
rieur; 

D  la  densité  de  ce  liquide; 

R  le  rayon  du  vase  cylindrique  qui  le  contient. 

Imaginons  que^  sous  Tinfluence  de  forces  négligeables, 
le  rayon  de  la  goutte  croisse  de  rfr,  et  calculons  les  divers 
travaux  réels  effectués  : 

1®  La  surface  sphérîque  croît  de  STtrrfr,  ce  qui  Indique 
(n**  176)  un  travail  de  séparation  SuFrdr  pour  le  liquide 
de  la  goutte.  Pour  le  second  liquide,  c'est  SnF ^rdr^  et  si 
on  compare  les  deux  liquides  ensemble,  leur  surface  com- 
mune s'est  accrue,  ce  qui  a  causé  un  travail  de  réunion 
lônF^rJr.  En  tout, 

(Sag)  87rft/^(F-^F,  — 2  F'). 

0?  Pour  un  élément  o)  appartenant  a  la  surface  sphé- 
rique,  le  travail  dû  à  la  force  z  est  (ùzdr\  pour  la  surface 
entière  on  a 

(33a)  —  ^vr^idr. 

3®  En  grossissant,  la  goutte  soulève  une  certaine  quan- 
tité de  liquide  qui  vient  s^étalcr  à  la  surface.  Pour  appré* 
cier  le  travail  correspondant ,  soit 

(33l)  x^-^r{y  —  ^y  =  r^ 

l'équation  de  la  méridienne,  en  prenant  pour  axe  des  y 
comptées  positivement  de  haut  en  bas  la  verticale  du  centre^ 
et  pour  axe  des  x  une  perpendiculaire  contenue  dans  la 
surface  libre.  Entre  deux  plans  horizontaux  menés  à  des 
profondeurs  j^  et  j^  -h  dj^  le  liquide  soulevé  a  pour  vo- 

lome  nftxdr^i-^jr'^f  et  le  travail  élémentaire  a  pour  ex- 
pression aTrDx^.rfr.y/i  +•/'*.  L'intégrale  depuis^ =/3 — /* 
jusqu'à  j^  =  /3  -H  r  est  facile  à  calculer  ;  elle  a  pour  valeur 

4^  Dans  le  vase  dont  je  suppose  les  bc^rds  mouillés  d'à- 


iknàt 
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vante,  le   liquide    soulevé  occupe  une    hauteur  -^dr^ 

puisque  le  volume  de  la  couche  sphérique  est  4^r*dr\  le 
travail  de  réunion  a  pour  valeur 

(333)      —  27rRX-~-^/-XF,     ou g 

La  somme  algébrique  de  ces  quantités  étant  nulle ,    on 
arrive,  après  réductions,  à  la  formule 


(334) 


_2(F-+-F,  —  2F') 


-+-DP- 


2F, 

R 


Quand  le  rayon  du  vase  est  très-grand  et  que  la  goutte  très- 
petite  est  fort  près  de  la  surface,  les  deux  derniers  termes 
sont  négligeables,  et  Ton  retombe  sur  la  formule  (3 20),  à 
cela  près  que  la  force  de  contraction  F  doit  être  remplacée 
par 

(335)  F^F, -2F 

toutes  les  fois  que  la  couche  superficielle  d'épaisseur  e,  au 
lieu  d'être  en  contact  avec  le  vide,  est  en  contact  avec  une 
couche  superficielle  d'épaisseur  ei  d'un  autre  liquide. 

Cette  vérité  peut  être  démontrée  d'une  autre  manière. 
Considérons  deux  masses  de  ces  liquides  terminées  par  des 
faces  planes  parallèles  de  i  millimètre  carré,  et  suppo- 
sons d'abord  une  contraction  linéaire  infiniment  petite  ^; 
des  travaux  élémentaires  2  F  J  et  2F1  ^  s'effectueront.  Opë* 
rons  maintenant  la  réunion,  il  en  résultera  un  travail 
2F'(i  —  ad).  En  nommant  Fi  la  force  de  contraction  des 
deux  surfaces  en  contact  et  changeant  l'ordre  des  opéra» 
tions,  au  lieu  de  la  somme  des  trois  quantités  précédentes^ 
on  aurait  eu  aP  +  2F|d.  Le  résultat  devant  être  le  même, 
on  trouve  bien  comme  précédemment 

(336)  Fa=:F-+-F.— 2F'. 

Si  les  deux  liquides  sont  identiques  ou  si  on  a  seulement 
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2F' =  F  4- Fj ,  il  vient 

(337)  F,  =  o. 

183.  Lorsque  le  liquide  de  la  goutle  est  remplacé  par 
un  gaz,  F  et  F  sont  négligeables;  on  obtient,  en  suppri- 
mant Tindice  de  Fj  devenu  inutile, 


(338) 


^F  T^«  21^ 

r  ^        R 


Sî  c'est  au  contraire  le  liquide  extérieur  qu'on  remplace 
par  un  gaz,  F, ,  F'  et  j3  sont  négligeables  \  il  vient 


(339) 


il 

r 


Enfin,  sî  les  deux  liquides  ont  même  densité,  comme 
dans  une  partie  des  belles  expériences  de  M.  Plateau,  on 
peut  obtenir  la  pression  intérieure  z^  abstraction  faite  des 
pressions  hydrostatiques,  sans  supposer  le  rayon  de  la 
goutte  très-petit;  on  trouve 

{340) 

OU  simplement 

(34i) 


2(F-f-F,  — 2F') 

Z  Z=L  — - 


R 


z  = 


2(F-hF,  -  2F') 


à  le  vase  est  très-grand. 

184.  Équilibre  d'une  lame  dans  un  liquide  qui  ne  la 
mouille  point,  —  Considérons  maintenant  une  lame  ver- 
ticale d'épaisseur  e,  de  périmètre  p  en  comptant  les  deux 
faces,  et  de  hauteur  indéfinie.  On  Tenfonce  à  une  profon- 
deur h  au-dessous  de  la  surface  primitive  d'un  liquide  con- 
tenu dans  un  vase  de  périmètre  intérieur  P.  Le  liquide 
ne  mouille  ni  la  lame  ni  le  vase;  sa  force  de  réunion  avec 
lui-même  est  F  ;  avec  la  lame  et  avec  le  vase,  elle  est  F'  et 
F,.  Cherchons  la  force  q  qui  peut  maintenir  la  lame  en 
équilibre,  abstraction  faite  de  son  poids.  En  ajoutant  des 

Ami.  de  Ckim,  et  de  Phys,,  4''  série,  t.  VII.  (Mars  1866.)  I7 
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forces  inGniment  petites,  produisons  un  nouvel  enfonce* 
ment  dh  et  énumérons  les  travaux  efTcctués. 
1^  Le  travail  du  à  la  force  q  est 

2**  Un  volume  de  liquide  pedh  est  soulève  jusqu'à  la 

surface;  nouvelle  distance  de  /i'  = H — —r  si  on 

'  I  —  A-       i(l  —  K) 

appelle  K  le  rapport  de  la  section  de  la  lame  à  la  section  s 

du  vase  et  c  le  volume  abaissé  autour  du  plan  général  de  la 

surface  autour  de  la  lame.  D  étant  la  densité  du  liquide, 

le  travail  dû  à  la  pesanteur  est 

Dpeh'dh. 

3°  La  surface  de  la  lame  recouverte  pendant  le  mouve- 
ment surpasse /^t//i,  puisque  le  niveau  s'exhausse^  elle  a  pour 

valeur-^ — —  et  le  travail  de  réunion  égale  aF'-^- — --•Mais 
I  —  K.  ^  I  —  K. 

la  surface  du  liquide  s'accroît  de  la  même  quantité,  ce  qui 

donne  un  travail  de  séparation  F——-;  en  définitive  on  a 

]  —  K. 

'         (aF'— F). 


I  — K 


4^^    Au  bord   intérieur  du  vase  une  nouvelle  surface 

PR 

:=rdh  est  couverte,  ce  qui  donne  encore  un  travail  de 

I  —  K  * 

réunion  et  un  travail  de  séparation  ayant  pour  somme  al- 
gébrique 

La  somme  totale  des  travaux  devant  être  nulle  en  ayant 
égard  à  leurs  signes,  on  arrive  à  la  relation 

^  =  /7{F—  2F')  -hï^peh' 
(342)      l  K 


É.JI 
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Lorsque  la  section  du  vase  est  immense,  K  devient  nëgli* 
geable,  et  il  reste 

(343)  qz=p[Y  —  2F)  -4-  Dpeh. 

Le  troisième  terme  de  la  valeur  de  q  est  la  poussée  hydro- 
slatique^  le  second,  ip^\  est  la  force  de  réunion  du  solide 
el  du  liquide.  Le  premier,  pF,  représente  la  poussée  de 
bas  en  haut  exercée  sur  la  base  de  la  lame  par  la  force  de 
contraction  du  liquide.  On  peut  prouver  analytiquement 
<jue  telle  est  sa  valeur,  quelle  que  soit  la  forme  de  la  sur- 
face qui  termine  inférieurement  la  lame.  Pour  abréger,  je 
considérerai  seulement  le  cas  où,  entre  deux  plans  verti- 
caux inGniment  voisins  et  perpendiculaires  à  la  lame,  cette 
surface  peut  être  supposée  cylindrique.  Soit  d  la  distance 
des  deux  sections;  la  pression  (3 20)  sur  un  quadrilatère 
compris  entre  ces  sections  et  ayant  pour  seconde  dimension 

^5  est  5;  l'axe  des  y  étant  pris  verticalement,  elle  a 

I>our  composante  parallèle  ii  cet  axe 

(344)  -^^^^. 

-Pour  avoir  la  poussée  totale  exercée  de  bas  en  haut  par  la 
touche  liquide  contractile  sur  la  base  de  la  lame,  il  faut 
^nt^rer  depuis  j'  =  —  ao  jusqu^à  j^'  =  -4-  00  ,  puis  mul- 
tiplier par  j  5  ce  qui  donne  bien  pF,  quelles  que  soient 

''épaisseur  de  la  lame  et  la  courbe  de  raccord. 

En  mettant  k  part    la  poussée   hydrostatique,    on  voit 
^«  la  force  de  réunion  est  par  unité  de  longueur  dans 
^«s  circonstances 

U45)  2  F'  — F; 

«lie  se  réduit  bien  à 


«7 
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toutes  les  fois  que  l'on  a  F  =  F,  ce  qui  renferme  le  cas  où 
la  lame  est  mouillée  d'une  couche  assez  épaisse  pour  em- 
pêcher son  action  directe. 

Da!is  /i',  le  volume  abaissé  peut  souvent,  avec  une  ap- 
proximation suffisante,  être  remjJacé  par 

,34,)  dE:^. 

el  cela  donne 

(348)  A  ___  +  ___. 

185.  Cas  où  le  liquide  mouille,  —  Lorsque  le  liquide 
mouille  la  lame  et  la  paroi  intérieure  du  vase ,  on  a 
^  =  ^1  =F,  et  l'équation  (34^)  se  simplifie;  elle  de- 
vient 

(349)  ^==~/^ï^^  +  [l>/'^^-5|--KF(P-+-/>)]-^-^. 

Si,  dans  certaines  expériences,  on  cherche  à  rendre  nulle 
la  hauteur  A,  il  reste 


(35o)      -,=.F[;,+  g^^^  +  ^(P-^^)] 


> 


et  Terreur  sur  q  a  pour  expression — ^—  >  h  désignant  ici 

l'erreur  d'affleurement. 

186.  Condition  pour*  quun  liquide  mouille  un  solide* 
—  Lorsqu'une  lame  solide  rectangulaire,  de  poids  q^  a  ses 
bases  horizontales  et  se  trouve  assujettie  à  se  mouvoir  dans 
un  plan  faisant  un  angle  a  avec  l'horizon ,  il  faut  par  unité 
de  longueur,  pour  commencer  à  la  sortir  très-lentement 
d'un  liquide  où  elle  est  complètement  imn^ergée,  une  force. 

(35i)  2F'  —  F  -+-  If  -4-  y  sina, 

si  la  séparation  s'cfleclue  suivant  la  surface  de  contact  des 
deux  corps  et  si  on  appelle  : 


(    26l    ) 

P  leur  force  de  rëunîon  ; 

y  la  force  de  frottement  au  départ  du  solide  contre  le 
liquide  ; 

/  la  hauteur  du  rectangle. 
La  force  nécessaire,  dans  Thypothèse  où  le  solide  empor- 
terait avec  lui  une  couche  liquide  d'épaisseur  e,  serait 

(352)  F  -I-  //-{-  leD sina  -h  ^  sina, 

/  désignant  la  force  de  frottement  au  départ  dans  le  li- 
quide et  F  la  force  de  réunion  de  ce  corps. 

Il  est  évident  que  la  force  motrice  croissant  d'une  ma- 
nière continue,  le  mouvement  commencera  à  s'effectuer 
lorsqu'elle  égalera  la  plus  faible  des  deux  forces  et  que  la 
condition  nécessaire  et  suffisante  pour  que  le  solide  sorte 
mouillé  est  qu'on  ait 

(353)  2F'~F-f-//'-h(7sina>F^-  //-l- /^Dsina -f- ^sîna 

ou  bien,  en  réduisant,  puis  remarquant  que  la  quantité  e 
peut  être  supposée  aussi  petite  qu'on  voudra  et  que  la 
diflerence  J'  — f  est  négligeable  dans  une  première  ap« 
proxîmation, 

(354)  F'  >  F. 

Dans  une  seconde  approximation,  il  serait  nécessaire  de 
conserver  la  différence  des  forces  de  frottement  au  départ 
et  de  faire  usage  de  l'inégalité 

(355)  r>Y-ll[f-f). 

187.  Comme  dernier  exemple  de  l'application  du  théo- 
rème du  travail  élémentaire  réel,  dont  je  ferai  souvent 
usage  par  la  suite,  je  vais  calculer  le  cosinus  de  l'angle  i 
de  raccordement  d'un  solide  et  d'un  liquide  qui  ne  le 
mouille  pas.  L'équilibre  existant,  considérons  un  élément 
AA'de  l'intersection  des  deux  surfaces  et  menons  les  plans 


éài^ 


(  !i6a  ) 

normaux  ABC,  A'B'C;  ajoutons  aux  forces  en  équilibre 
d'autres  forces  infiniment  petites  par  rapport  à  elles  et  qui 
feront  avancer  le  liquide  de  telle  sorte  que  Télément  de 


Fig.  7. 


surface  AA'BB' deviendra  CCBB'.  L'élément  AA'  du  péri- 
mètre sera  remplacé  par  la  ligne  CC  distante  d'un  infi- 
niment petit  du  troisième  ordre,  et  les  rayons  de  courbure 
n'auront  varié  que  de  quantités  négligeables.  Opérons  de 
même  pour  une  portion  finie  du  périmètre  ou  pour  le  pé- 
rimètre entier,  mais  de  manière  que  nulle  part  les  faces 
ABC,  A'B'C  ne  soient  mises  à  nu. 

L'accroissement  de  surface  du  liquide  est 

2AA'(AC-f-BC  — AB), 

et  le  travail  de  séparation  correspondant 


(356) 


2AA'(AC-*-BC  — AB)F; 


le  travail  de  réunion  du  solide  et  du  liquide  correspond  à 
la  surface  2  AA'x  AC,  et  il  a  pour  valeur 


(357) 


2AA'X  ACX2F'. 


D'ailleurs  le  travail  dû  à  la  pesanteur  est  un  infiniment 
petit  d'un  ordre  plus  élevé  proportionnel  au  produit 
AA'  X  AB  X  AC«  et  il  en  est  de  même  des  travaux  des 
forces  ajoutées.  Le  théorème  conduit  donc  à  la  relation 

(358)        2AA'  [AC  (F  —  2F')  —  (AB  —  BC)  2F']  =  o. 

Les  éléments  de  l'intégrale  sont,  si  Ton  veut,  tous  positifs } 


(  a63  ) 
l'équation  (358)  exige  quMls  soient  nuls  chacun  en  parti'^ 
culier,  ce  qui  donne 


(359) 


cos/  = 


AB~BC__F  — ^r 


Cette  expression  a  bien  la  même  forme  que  celle  qui  a  été 
trouvée  par  Laplace  d  une  manière  peu  satisfaisante  et  que 
Gauss  et  M.  Bertrand  (Mémoire  déjà  cité,  p.  198)  ont 
justifiée  depuis.  Ma  méthode  offre  Tavantage  de  faire  con* 
naître  plus  complètement  la  signification  des  constantes. 

II  peut  se  présenter  plusieurs  cas  qu'il  est  utile  d'éna* 
mérer  : 

1®  F'  très-petit  et  négligeable  par  rapport  à  F  donne 

sensiblement  1  =:  o  ; 

F 
2^  F  <  -  donne  90°  >  />  o**  ; 

F 
3®  F'  =  -  donne  1  =  90°  ; 

40  F>  F>  -donne  i8o«>/>9o«  ; 

5°  F  —  F'^  o  mais  négligeable  par  rapport  à  F  donne 
sensiblement  i  =  1 80°. 


f 


!• 


> 


Fig.  8. 
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Au  delà  le  liquide  mouille,  et  il  suffit  d'ailleurs  de  lire 
attentivement  la  démonstration  pour  voir  qu'elle  i/cst  plus 
applicable. 

La  relation  (343)  montre  que,  pour  une  lame  verticale, 
la  force  tend  à  abaisser  dans  le  premier  et  le  secoud  cas,  à 


Hl^ 
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soulever  dan»  le  quatrième  et  le  cinquième,  et  qu'elle  ne 
tend  ni  à  soulever  ni  à  abaisser  dans  le  troisième. 

Beaucoup  d'autres  questions  peuvent  être  traitées  de  la 
même  manière,  et,  dans  la  troisième  Partie  de  ce  Mémoire, 
je  serai  conduit,  par  la  discussion  des  résultats  obtenus  et 
par  Tétude  des  phénomènes  de  capillarité^  à  en  donner  en- 
core des  exemples.  Je  terminerai  cette  seconde  Partie  par 
la  description  des  procédés  au  moyen  desquels  nous  avons 
mesuré  les  forces  de  réunion  \  mais,  auparavant,  je  vais 
donner,  des  théorèmes  contenus  dans  les  n°'^  179  et  180, 
des  démonstrations  basées  sur  le  calcul  direct  des  at- 
tractions ^  elles  sont  dues  à  M.  Massieu  que  j'ai  prié 
d'entreprendre  ce  travail  pour  éviter  un  trop  long  relard  ] 
il  s'y  est  prêté  avec  une  complaisance  dont  je  suis  heureux 
de  pouvoir  le  remercier  ici.  On  ne  verra  pas  sans  beaucoup 
d'intérêt  comment  mon  collègue  est  arrivé  par  la  méthode 
la  plus  naturelle  aux  résultats  précédemment  trouvés  d'une 
manière  tout  à  fait  diflerente. 

188.  <(  Lorsqu'on  approche  des  limites  d'un  corps,  l'at- 
traction au  contact  nVst  plus,  tout  à  fait  aussi  grande  qu'en 
pleine  matière;  elle  n'est  d'ailleurs  plus  normale  à  la 
section  plane  faite  dans  le  corps  et  k  laquelle  on  la  rap- 
porte ^  mais,  quand  il  s'agit  de  la  pression  produite  sur 
une  tranche  infiniment  mince,  c'est  la  composante  nor- 
male qu'il  faut  considérer.  Cherchons  à  tenir  compte,  du 
moins  par  une  première  approximation,  de  cette  circon- 
stance. 

»  Pour  y  arriver,  conservant  les  notations  du  n°  163, 
nous  allons  d'abord  établir  un  théorème  qui  est  très-utile 
dans  toutes  les  considérations  de  forces  moléculaires. 

»  Considérons  deux  cylindres  infiniment  déliés  mn  et 
m'«'  parallèles  entre  eux  et  normaux  à  un  même  plan  mmf^ 
on  suppose  ces  deux  cylindres  terminés  sur  ce  plan  en  m  et 
mf  et  s'étendant  indéfiniment  a  partir  de  là,  mais  en  sens 
contraires.  Cherchons  la  composante  X,  parallèle  aux  deux 


(  265  ) 

cylindres,  de  ratlraclîon  exercée  par  Tun  d'eux,  mn  par 
exemple,  sur  le  second  m'/i'.  Prenons  pour  cela  un  élé-  . 

Fig.  9. 
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m' 
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ment  infiniment  petit  aj3  du  premier  cylindre  et  un  élé- 
ment a  |S'  du  second  ;  posons 


m'  t!  =.  X' 


moL . —  Xy  fit  M  —  •«.  , 

ap  =  dxy  a'  P'  =  dx. 


p  désignant  la  distance  de  ces  deux  éléments  et  A  le  poids 
spécifique  commun  aux  deux  cylindres,  on  aura,  pour 
Tattraciion  de  a/3  sur  a'|3',  en  appelant  {h  et  da^  les  aires 
des  sections  droites  des  deux  cylindres, 

^*d(Td</  dxdx'/ip)  ; 

la  composante  de  cette  force  parallèle  aux  deux  cylindres 
sera  donc 

à^d<rdtT'dxdx^/{p)- 

f 

La  somme  JX  de  ces  composantes,  pour  tous  les  éléments 
da  premier  cylindre  et  pour  le  même  élément  afÇt'  du 
second,  sera 


dX  =  A*£/(ri/<r'  dx' 


-— — dx. 


Mais, en  désignant  parp  la  distance  mmf  des  bases  des  deux 
cylindres,  on  a 


tûim 


(  a(>6  ) 


d'où 


r  représentant  ici  la  distance  de  rëlément  a'/3'  à  la  base  m 
du  premier  cylindre  5  on  peut  prendre  d'ailleurs  e  pour 
limite  supérieure  de  l'intégrale  précédente,  puisque  y  (p) 
est  nul  pour  des  valeurs  de  p  plus  grandes  que  e. 
u  Posant  donc 


¥{r}=£'  /{f,)dp. 


il  vient 

dX  =  à^dad</F{r)dx\ 

Si  nous  intégrons  maintenant  cette  expression  par  rapport 
à  a/,  depuis  j/  =  o  jusqu'à  x'  =  00  ,  nous  aurons  la  compo- 
sante X  de  Tattraction  du  cylindre  entier  mn  sur  le  cy- 
lindre entier  m'/*'.  Or,  on  a 

d'où 

rdr 
dx'  = 


On  aura  donc,  puisque  af  =  o  correspond  à  r  =  p  et  que 
F  (r)  s'annule  dès  que  r  surpasse  e,    - 


X  =  A'rfor^Œ 


,  p  rF  (r)  rfr 


OU,  en  posant 


X=:^^dfTd(^'^(p). 

»  Ceci  posé,  considérons  deux  corps  indéfinis  U  et  V 
terminés  aux  faces  de  deux  angles  dièdres  AOB  et  Â'OBT 
tangents  par  leur  arête  O  et  formés  par  deux  plans  rec- 


(a67) 
langulaires  A  A'  et   BB'  5   rattraction  du  corps  U  sur  le 
corps  V  pourra  se  décomposer  en  deux  composâmes  égales 


Fig 
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et  respectivement  perpendiculaires  aux  plans  BB^  et  AA^; 
nommons  P  leur  valeur  rapportée  à  Tunité  de  longueur  de 
Tarête  commune  O  des  deux  dièdres. 

»  Pour  trouver  P,  nous  allons  considérer  d'abord  dans 
le  corps  V  un  petit  cylindre  m'n'  infiniment  délié  et  de 
base  dd'^  et  chercher  la  composante  normale  au  plan  BB'  de 
Tattraction  du  corps  U  sur  ce  petit  cylindre.  Pour  cela 
décomposons  le  corps  U  en  tranches  infiniment  minces 
telles  que  MN  parallèles  au  plan  AO  ;  nommons  q  la  dis- 
tance m'M  de  la  base  du  petit  cylindre  à  la  tranche  MN 
et  dq  Tépaisseur  de  cette  tranche.  La  tranche  MN  peut 
elle-même  être  découpée,  par  des  plans  normaux  à  Tarète  O, 
en  parallélipipèdes  infiniment  déliés  et  perpendiculaires 
au  plan  BB^  ;  nommons  jr  la  distance  de  la  base  de  Tun  de 
ces  parallélipipèdes  au  point  M  qu'on  suppose  être  le  pied 
de  la  perpendiculaire  abaissée  de  m'  sur  la  tranche  MN,  et 
sohp  la  distance  de  cette  base  au  point  m'.  La  composante 
perpendiculaire  au  plan  BBMe  l'attraction  du  parallélipipëde 
considéré  sur  Je  cylindre  m'/*'  sera  égale  à 

à^d</dfdq^(p). 
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Pour  étendre  cette  expression  à  toute  la  tranche  MN,  nous 
remarquerons  que  Ton  a 


ce  qui  donne  pour  Texpression  considérée 

et  il  ne  restera  plus  qu'à  intégrer  depuis  p  '=-  (f  jusqu'à 
I?  =  oo  ,  ou  seulement  ^  =  e,  et  à  doubler  le  résultat,  ce  qui 
donne 

[P)àp 


^P' 

Enfin^  pour  avoir  la  composante  de  l'attraction  exercée  par 
le  corps  U  tout  entier  sur  le  cylindre  m'/i',  il  suffira  d'inté- 
grer l'expression  précédente  depuis  y  =  ^  jusqu'à  ^  =  00, 
ou  simplement  jusqu'à  q  z=.t^  t  représentant  la  distance  de 
la  base  w!  du  cylindre  à  T arête  O,  ce  qui  donne 


Maintenant  découpons  le  second  corps  V  en  coucbes  infini- 
ment minces  parallèles  au  plan  A  A';  t  sera  la  distance  de 
l'une  de  ces  tranches  à  l'arête  O  et  dt  son  épaisseur.  Con- 
sidérons la  portion  de  cette  tranche  comprise  entre  deux 
plans  perpendiculaires  à  l'arête  O  et  interceptant  sur  elle 
une  longueur  égale  à  l'unité  ;  la  composante  rfP  de  l'attrac- 
tion du  corps  U  sur  cette  portion  de  la  tranche  considérée 
sera  égale  à 

Ji       Jq    ^p^—q^ 
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et,  si  nous  voulons  éiendre  cette  expression  à  toute  la  por- 
tion du  corps  V  comprise  entre  les  deux  plans  normaux  à 
Tarête  O  que  nous  avons  définis  tout  à  l'heure,  il  faudra 
lintégrer  depuis  t  =  o  jusqu'à  /  =  ao  ou  simplement  jus- 
qu'à f  =  e,  ce  qui  donnera 

Jo      Jt       J<f    ^p^—g^ 

P  représentera  ainsi  la  composante  normale  au  plan  BB'de 
Fattraction  du  corps  U  sur  le  corps  V,  rapportée  à  Timité 
de  longueur  de  leur  arête  terminale  commune  O. 

»  Pour  simplifier  la  valeur  de  P,  considérons  d^abord 
Imiégrale 

r'p^(p)^p 

qui  est  égale,  en  remplaçant  ^  (p)  par  sa  valeur,  à 

r     pdp        r^Y{r)rdr  ^  C"^ _pdp        r'^F(r)rdr^ 

Jf  ^Ip'—g'Jp  >!''"— P'    ^^    sp'—q'Jp    )/r'—p' 

Désignons  cette  expression  par  il  et  posons 
p  ne  variant  pas  dans  la  seconde  intégrale,  on  a 

rdrzziz  xdxy 


d'eu 


ou 


rdr 


Ir'^  —  w' 


-r  r=z  dx. 


U  vient  alors 


Vr 


n=  r^L^.^    r  Y  isfPT^^)  dx. 


SI  nous  posons  en  outre 


p^z=zq^-^y 


(  37»  ) 
d'où,  puisque  q  est  uue  constante, 


>l?--q' 


on  aura 


J/»00  /»Q0 

0  •f  o 

Si  nous  considérons  l^espace  superGciel  indéfini  compris 
entre  les  côtés  Ox  et  O^  d^un  angle  droit,  l'intégrale  double 
qui  donne  la  valeur  de  Q  équivaudra  évidemment  à  Tinté* 

grale  de  l'expression  doY  {^q^-^t^)  étendue  à  tout  cet 
espace  et  où  dfj  représente  un  élément  de  l'espace  superfi-> 
ciel  jOx^  et  r  sa  distance  au  point  O. 

»  On  pourra  alors  prendre  pour  da  l'aire  comprise  entre 
deux  cercles  infiniment  voisins  décrits  du  point  O  comme 
centre,  et  faire  par  conséquent 


rfa  =  -  rdr, 

2 


ce  qui  donnera 


az=  -   j      rF(\/7'-f-r')rfr 
^  «/ o 

et,  si  l'on  pose 

on  aura,  puisque  rdr  =  r'dr\ 

Ci  =  l    rr'F(r')dr' 

Jq 

ou,  en  supprimant  les  accents  désormais  inutiles  et  remar- 
quant que  rF(r)  nVst  autre  chose  que  la  fonction  9(r), 
précédemment  définie. 


(  ^7»  ) 
Portant  cette  valeur  de  il  dans  celle  deP,  il  vient 

V  =  1t^^  i   de  I     dg  I    ff{r) dr. 

En  intégrant  par  parties  successivement  par  rapport  à  t 
elà  q^  on  obtient  facilement 

^  =  "^ £  r' f  (r)  dr. 

»  Imaginons  maintenant  un  corps  terminé  par  un 
plan  AA'  et  divisons  ce  corps  en  deux  parties  V  et  T  par  un 
plan  BO  perpendiculaire  h  la  face  limite  ÂA^  Nous  avons 


Fig.  II. 
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trouve  (n°  163)  pour  Tattraction  au  contact  dans  celte 
wciion  B'O,  par  unité  de  surface  et  à  une  distance  des 
limites  du  corps  plus  grande  que  e,  c'est-à-dire  en  pleine 
matière  y 


rif(r)dri 


or,  près  de  la  limite  AA'  du  corps,  l'attraction  au  contact 
n'a  plus  réellement  une  valeur  aussi  grande. 
»  Si  nous  menons  dans  Tîntérieur  ducorpsun  planaCVo^ 


ma 
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parallèle  au  plan  limite  A  A'  et  à  une  distance  de  ce  plan 
égale  à  e,  la  partie  du  corps  comprise  eutre  les  plans  aaf 
et  AA'  sera  la  zone  limite  de  ce  corps.  Uu  point  K  pris  dans 
la  partie  V  du  corps  et  en  dehors  de  celle  zone  sera  al  tiré  de 
lous  les  côtés  également  par  la  partie  Tj  la  résultante  de 
ces  attractions  sera  en  outre  perpendiculaire  au.  plan  de  la 
section  B'O*,  mais  un  point  R' delà  zone  limite  ne  sera 
plus  attiré  également  dans  tous  les  sens,  parce  que  la  partie 
attirante  T  n'est  pas  assez  étendue  du  côté  du  point  O. 

))  L'allraction  au  contact  dans  la  zone  limite  serait  en- 
core égale  à  A  par  unité  de  surface  si  la  partie  atlirantc  T, 
au  lieu  d'être  terminée  par  le  plan  OA,  élait  prolongée  in- 
.  défluiment  à  droite  de  ce  plan;  or,  nous  connaissons  l'at- 
traction de  la  partie  AOB,  ainsi  ajoulée,  sur  la  portion  V  du 
corps  donné,  et  celle  de  A'OB  sur  ï;  nous  savons  qu'elle 
consiste,  outre  les  composantes  normales  à  AA',  en  deux 
forces  égales  et  contraires  tendant  à  presser  l'une  contre 
l'autre  les  parties  A'OO'a',  AOO'a  de  la  zone  limite.  Ces 
forces  ont  pour  valeur  P  par  unité  de  longueur  de  l'arèle 
d'intersection  O  des  plans  AA'  et  BB'. 

))  Ainsi,  lorsque  la  partie  AA'B  est  ajoutée  au  corps, 
l'attraction  au  contact  dans  la  zone  limite,  pour  une  lon- 
gueur de  l'arôte  O  égale  à  l'unité,  et  par  conséquent  pour  le 
rectangle  e  X  i,  est  égale  à  As  5  il  faut  retrancher  la  pres- 
sion produite  parles  deux  forces  dont  il  s'agit,  et  l'attraction 
au  contact  pour  le  rectangle  eX  i  devient  Ae— P^  elle  a 
donc  pour  valeur  moyenne 

•    A-?. 

S 

Ceci  s'applique  sans  erreur  appréciable  à  un  élément  d'une 
surface  courbe  coupé  par  un  plan  normal  à  celte  surface. 
»  Soit  maintenant  AA'  la  surface  limite  d'un    corps, 
aa!  une  surface  menée  dans  l'intérieur  du  corps  et  dont  la 
distance  à  la  première  est  eu  chaque  point  égale  à  s  ]  Tin- 


terrtlle  de  ces  deux  surfaces  sera  la  zone  limite.  Prenons 
dans  l'intérieur  de  celte  zone  une  coache  CC  parallèle  à  nos 


itn  nirfaces  et  située  partout  à  la  distance  h  de  ÂA',  l'at- 
inction  au  contact  sur  cette  surface  sera,  d'après  ce  qu'on 


"X'^X' 


,(r)rfr. 


Si  on  multiplie  cette  expression  par  dh,  qu'où  intègre  de 
&=oi  A  =  E  et  qu'on  divise  le  résultat  parc,  on  aura  la 
Boyenne  A'  de  l'attraction  au  contact  normale  à  la  surface 
da  corps  dans  l'épaisseur  de  la  zone  limite  -,  donc 


^■=rMH'^i' 


)* 


et,  en  ayant  égard  aux  relations  précédemment  irouvées, 


A'  =  A 


Ainn  donc,  dans  la  zone  limite  d'un  corps,  l'attraction  au 
Àm.  J,  CUm.  tt  4t  PIO":  i*  wriB,  t.  VII.  (  Uxn  1366.)  iS 


(^74) 

contact  moyenne,  par  unité  de  surface,  est  égale,  tangeix- 
tiellement  au  corps,  à 


et  normalement  à  la  surface  du  corps,  à 


A--; 


Texcès  de  la  première  quanti  té  sur  la  seconde, 


représente  la  force  qui  produit  la   contraction  tangen-> 
tielle. 

»  Imaginons  que  Ton  coupe  un  corps  solide  en  deux 
parties  par  un  plan  et  qu^on  sépare  ces  deux  parties  en 
éloignant  Tune  déciles  suivant  la  normale  au  plan  de  sépa- 
ration ;  lorsque  Fécartement  des  deux  parties  sera  égal  à  x^ 
leur  attraction  mutelle  aura  pour  valeur 

A'  =  2irA»S  j'dl  l\(r)dr, 

S  étant  Taire  de  la  section  faite  dans  le  corps.  Le  travail 
nécessaire  pour  la  séparation  complète  sera 

6'z=  I     A'^=2icA«S  Ç'dx  j'd\  f  ^{r)dr. 

Ovf  en  intégrant  par  parties  et  successivement  par  rapport 
à  jp  et  à  X,  on  trouve  facilement 


6'  =  SïT A»  r  r'ç  (r)  dr  =  2PS. 


»  Si,  au  lieu  d^éloigner  les  deux  parties  du  corps  Tune 
de  l'autre  par  séparation  normale^  comme  nous  venons  de 
le  supposer,  nous  les  éloignons  par  séparation  tangetk' 
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tielley  en  faisant  glisser  une  de  ees  parties  sur  Tanlrey  le 
travail  nécessaire  pour  produire  la  séparation  de  cette  non- 
veile  manière  sera  encore  nécessairement  égal  à  6',  puisque 
les  attractions  mutuelles  ne  dépendent  que  des  grandeurs 
des  distances  des  molécules  qui  s^ attirent^  il  est  intéres* 
sant  toutefois  d'établir  ce  fait  par  un  calcul  direct.  Soit  donc 
on  corps  coupé  en  deux  parties  X  et  Y,  et  supposons,  pour 
bien  préciser  nos  raisonnements,  qu'on  laisse  la  partie  X 
fixe  et  qu'on  enlève  l'autre  partie  T  en  la  faisant  glisser  sur 

la  première. 

Fig.  i3. 


D  Supposons  encore  que  le  plan  de  séparation  ABC  soit 
horizontal,  et  figurons  le  corps  en  élévation  et  en  plan  quand 
U  séparation  est  en  partie  effectuée.  Les  forces  qui  s'op- 
posent à  la  séparation  sont  les  composantes  horizontales  des 
tttrictions  exercées  par  X  sur  les  différents  éléments  de  Y^ 
or,  ces  attractions  sont  normales  au  plan  de  séparation  ABC, 
ttuf  pour  les  éléments  de  Y  qui  se  trouvent  à  une  distance 
moindre  que  e  de  la  limite  du  corps  X,  et  par  conséquent 
de  la  portion  abc  du  périmètre  de  ce  corps. 

»  Remarquons  d'abord  que,  suivant  cette  portion  abc 
de  son  périmètre,  nous  pouvons  supposer,  sans  rien  chan* 
(jer  au  résultat,  que  le  corps  X  est  terminé  par  un  cylindre 
vertical  dont  BD  et  AF  figurent  des  arêtes^  en  effet,  nous 
ajoutons  ainsi  ou  nous  retranchons  à  ce  corps  une  certaine 
fiantité  de  matière  \  mais  prenons  un  point  matériel,  G  par 
exemple,  situé  près  du  périmètre  a6c,  son  attraction  sur 

18. 


Âûàâ 


le  corps  T  est  normale  à  AC;  donc,  en  recdfianc  en  qud«- 
que  sorle  le  corps  inférieur  X  suivant  le  cylindre  AFCD, 
on  ne  modifie  en  rien  la  force  qui  s'oppose  à  la  séparation. 

»  Ceci  posé  et  le  corps  X  étant  supposé  terminé  latéra- 
lement par  le  cylindre  indiqué,  si  nous  prenons  dans  le 
corps  supérieur  Y  un  point  matériel  K  dont  la  distance. à 
la  portion  abc  du  périmètre  du  corps  inférieur  X  soit  plus 
grande  que  e,  l'attraction  exercée  par  X  sur  ce  point  sera 
nulle  ou  normale  à  ABC  ;  elle  ne  s'opposera  donc  pas  à  la 
séparation,  mais  il  n'en  sera  plus  de  même  pour  des  points 
matériels  tels  que  Kf,  K,,  dont  la  distance  à  la  même  li- 
mite abc  sera  plus  petite  que  e. 

»  Soit  DB  la  trace  verticale  du  plan  tangent  en  un 
poi  niB  ou  b  au  cylindre  vertical  circonscrit  au  corps  X, 
et  supposons  que  les  points  Ki,  Ks  soient  placés  symétri- 
quement par  rapport  à  ce  plan  tangent;  joignons  Ki  et  Kt 
à  B,  et  menons  K^B'  parallèle  à  K^B;  il  est  clair  que  le 
point  K|  étant  placé  à  égale  distance  du  plan  tangent  BD 
et  d'un  plan  B'D^  qui  lui  serait  parallèle,  la  portion 
du  corps  X  située  entre  ces  deux  plans  exercera  sur  le 
point  Kl  une  attraction  normale  à  AB;  donc  la  force  qui 
agit  sur  le  point  K|  pour  s*opposer  a  la  séparation  ne  pro- 
vient que  de  la  partie  AB'iy  du  corps  X,  et  elle  doit  être 
égale  à  la  force  qui  provient  de  l'attraction  de  ce  corps  entier 
sur  le  point  K, .  Donc,  enfin,  nous  pouvons^  pour  calculer  la 
force  qui  s'oppose  à  la  séparation,  ne  pas  tenir  compte  des 
points  du  corps  Y  situés  dans  l'intérieur  du  cylindre  BDAF, 
et  ne  considérer  par  conséquent  que  la  portion  du  corps  T 
extérieure  k  ce  cylindre,  sauf  à  doubler  le  résultat  obtenu. 
Or,  la  composante  horizontale  de  l'attraction  du  corps  X  sur 
cette  partie  extérieure  du  corps  Y  est  à  chaque  point  nor- 
male au  périmètre  abc  et  égale  à  P  par  unité  de  longueur 
de  ce  périmètre. 

»  Considérons  un  élément  bV  de  ce  périmètre;  lorsque 
lé  corps  Y  se  déplace  très^peu  en  glissant,  les  points  de  ce 
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corps  qui  étaient  primitivement  en  b  et  V  viennent  en  e    . 
et  e';  la  force  Tf^c^bV^  qui  s'oppose  à  la  séparation  sur 
l'ëlémenl  bb'  du  périmètre,  a  produit  un  travail  résistant 
précisément  ^al  au  produit  de  P  par  Taire  du  parallélo* 
gramme  infinitésimal  bVcd\  or,  la  somme  de  tous  les  pa-    ^ 
rallélogrammes  semblables  répartis  tout  le  long  du  péri- 
mètre abc  représente  précisément  la  surface  mise  à  nu  à 
chaque  instant  sur  chacun  des  deux  corps  X  et  Y  ;  donc,  à 
chaque  instant,  le  travail  des  forces  résistantes  considérées 
est  égal  au  produit  de  cette  surface  par  P,  et,  quand  la  sépa- 
ration est  complète,  le  travail  eifectué  par  ces  forces  est  * 
%al  à  PS,  S  étant  la  surface  totale  de  la  section  AB  du 
corps;  enfin,  comme  il  faut  doubler  ce  résultat  d'après  ce 
que  nous  avons  dit,  on  aura  pour  le  travail  total  de  la  sé- 
paration 

aPS 

on 


"■X 


comme  on  l'avait  trouvé.  Ajoutons  qu'au  début  de  la  sépara- 
tion la  force  qui  s'oppose  à  cette  séparation  n'est  pas  égale 
à  ce  qu'elle  devient  plus  tard  quand  la  saillie  6C  du  corps  Y 
tnr  le  corps  X  surpasse  e  ;  mais  la  différence  qui  en  résulte 
est  négligeable  dans  le  travail  total  (^) .  » 

189.  Une  lame  liquide  d'épaisseur  e  tend  (n°  i77)  sans 
cesse  à  se  contracter  dans  tous  les  sens  avec  une  force  F  dé- 
signée par  P  dans  le  n^  188,  par  unité  de  longueur  pour 
chaque  face,  en  tout  aF;  mais,  pour  que  l'étude  de  ce  phé- 
nomène soit  complète,  il  est  nécessaire  d'examiner  jusqu'à 
qnel  point  e  peut  diminuer  sans  que  ce  résultat  soit  mo- 


(*)  Qjt  paragraphe  n^a  poor  objet  que  de  démontrer  par  dei  calculs  d'at- 
tneiioo  les  tliéorèDiea  découverts  par  M.  Dopré  au  moyen  d^auires  considé- 
rations; Je  laisse  donc  à  mon  savant  collègue  le  soin  d''en  tirer  tontes  les 
coméqnencet. 
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difié.  Je  distinguerai  detix  cas  selon  que  a  surpasse  e  ou  lui 
est  inférieur. 

Premier  cas.  e^e.  — >  Une  tranche  carrée  de  surface  in- 
définie 6*  et  d'épaisseur  o.e  exige  un  travail  a  F  6'  pour  sa 
séparation  perpendiculaire  en  deux  tranches  d'épaisseur  e. 
Si  on  met  ensuite  les  deux  tranches  bout  à  bout  et  si  <mi 
appelle  F|  la  force  de  contraction  moyenne  par  unité  de 
longueur  sur  chaque  face  pendant  que  la  longueur  a  &  et 
Tépaisseur  e  redeviennent  b  et  ae,  on  obtient  un  travail 
nFi  &'  qui,  d'après  le  principe  de  Téquivalence,  doit  égaler 
le  travail  dépensé  d'abord.  On  a  donc 

(36o)  F.  =:F. 


En  passant  de  e-^de  k  3e  +  2  Je,  on  aurait  la  même 
force  de  contraction  moyenne,  et>  puisque  F  est  par  défi^ 
nition  la  valeur  entre  ae  et  ae  -+-  2<7e,  on  est  en  droit  d'af- 
firmer que  cette  valeur  s'applique  à  l'intervalle  compris 
entre  e  et  e  -f-  de^  c'est-à-dire  que  : 

La  force  de  contraction  est  indépendante  de  V  épaisseur 
de  la  lame  liquide^  tant  que  cette  épaisseur  ne  descend  pas 
au-dessous  de  e. 

Second  cas,  e  <^e.  —  On  arrive  par  des  raisonnements 
analogues  à  prouver  que  la  force  de  contraction  est  moindre 
que  2  F,  en  remarquant  que  le  travail  de  séparation  per- 
pendiculaire est  lui-môme  moindre  que  2F.  Dans  les  para- 
graphes 176  et  180,  les  épaisseurs  ne  doivent  jamais  être 
supposées  moindres  que  e. 

190.  Le  cas  limite  e  =  e  mérite  une  attention  particn- 


Fig.  14. 
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Kère.  A  une  distance  x  de  la  face  A6,  en  M  par  exemple. 
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l'attraction  an  contact  dans  le  sens  normal  a  pour  expression 

(36i)  A-/(x)-/(e~x), 

f(x)  désignant  l'attraction  par  unité  de  surface  de  deux 
conciles  d'épaisseurs  indéânies  séparées  par  Tintervalle  Xi 
Pour  le  faire  voir,  il  suffit  d'ajouter  et  de  retranclier  les 
actions  des  couches  ABCD  et  A' B'Ciy  d'épaisseurs  e  —  x 
et  X,  puis  d'écrire  les  valeurs  algébriques  des  résultats.  On 
obtient  Tatlraction  moyenne  en  multipliant  par  dXy  inté- 
grant de  G  à  e  et  divisant  ensuite  par  e,  ce  qui  donne 

(362)  A-^. 

f 

Parallèlement  au  plan  tangent,  l'attraction  moyenne  doit 
surpasser  cette  expression  de  — >  elle  a  donc  pour  valeiu* 

(363)  A-—. 

s 

EUe  égale  (n^  i80)  V attraction  normale  moyenne  de  o 
à  e,  relatii^e  au  cas  d^une  épaisseur  indéfinie. 

Ces  divers  résultats  sont  faciles  à  établir  aussi  en  ajou- 
tant des  angles  dièdres  droits,  comme  M.  Massieu  Ta  fait 
dans  la  fig.  lo,  afin  de  rendre  l'attraction  au  contact 
complète,  puis  retranchant  les  actions  des  parties  ajoutées. 

191.  Seconde  limite  de  e.  —  Quand  on  laisse  subsister 
longtemps  une  bulle  après  Tavoir  formée,  l'épaisseur  de  la 
lime  liquide  diminue  dans  le  haut  par  l'action  de  la  pesan- 
teur. Si  elle  communique  avec  un  manomètre  dont  l'indi- 
cation demeure  invariable,  on  en  conclut  que  la  plus  faible 
épaisseur  et  à  fortiori  l'épaisseur  moyenne  surpassent  c. 
Il  est  assez  difficile  de  déterminer  Tépaisseur  moyenne  par 
Tobservation  préalable  du  volume  du  liquide  qui  doit  être 
MmfQé  en  bulle  \  mais  l'observation  des  couleurs  qui  appa- 
raissent dans  le  haut  de  l'enveloppe  avant  qu'elle  crève 


(  :i8o  ) 

donne,  du  moins  pour  certains  liquides,  une  limite  supé- 
rieure €t  de  €  (voir  la  remarque  du  n°  173).  Pour  Teau  de 
savon,  en  faisant  usage  des  nombres  obtenus  par  Newton 
dans  Tëtude  des  anneaux  colorés,  on  arrive  à 

•  mm 


9000 


192.  De  la  connaissance  de  A,  de  F  et  de  cette  limite  on 
peut  déduire  plusieurs  formules  qui  conduisent  à  des 
nombres  inférieurs  au  nombre  N  des  molécules  contenues 
dans  Funité  de  volume  d'un  corps  quelconque,  du  milli- 
mètre cube,  par  exemple.  Au  moyen  de  plans  parallèles  i 
Tune  des  faces,  opérons  le  partage  en  n  tranches  ayant 
chacune  pour  épaisseur  la  distance  des  centres  de  deux 
molécules  voisines.  Pour  opérer  la  séparation  du  cube  en 
deux  parties  d'épaisseurs  plus  grandes  que  e,  il  faut  un  tra- 
vail 2  F  beaucoup  plus  grand  que  le  travail  2F1  nécessaire 
pour  séparer  la  première  des  tranches.  La  division  en 
n  tranches  exigera  donc  un  travail  2nFi  considérablement 
moindre  que  2nF.  D'ailleurs,  le  travail  a  de  désagrégation 
restant  a  effectuer  est  négligeable  en  présence  du  travail 
total  de  désagrégation  A,  et  il  en  résulte 

(364)  A  =  2/iF.  <2/iF. 

Fj  est  inconnu;  j'ai  au  contraire  étudié  A  et  F;  ce  sont 
ces  quantités  qu'il  faut  conserver.  Pour  obtenir  la  formule 
utile,  remarquons  que  N  est  le  produit  de  n'  par  un  coef- 
ficient qui  dépend  de  l'arrangement  et  serait  va  si  Ton  sup- 
posait les  molécules  voisines  également  éloignées  les  unes 
des  autres  et  formant  des  tétraèdres  réguliers.  Ce  coefficient 
n'a  d'ailleurs  pas  dMmportauce  et  Ton  peut  se  borner  à 
remplacer  n*  par  N,  ce  qui  donne 


(365)  ">(à) 


(a8.  ) 

Si  Ton  refusait  de  considérer  comme  négligeable  le  tra- 
vail 0t,  on  pourrait  fournir  une  autre  démonstration.  On 
c<mGevrait  enlevées  au  moyen  d'un  travail  aFt  sur  une 
face  du  cube  un  système  de  molécules  disposées  à  des  dis- 
tances e  les  unes  des  autres  et  dont  le  nombre  serait 

(366)  n=     "" 


«V3 

On  produirait  enauite  un  mouvement  des  molécules  res- 
tantes destiné  à  maintenir  plane  la  face  du  cube^  cela  n'oc- 
casionnerait aucune  nouvel!^  dépense  de  travail  (abstrac- 
don  faite  du  travail  dû  aux  frottements  qui  est  étranger  à  la 
question)  ;  il  y  aurait  même  un  travail  produit  si  les  trous 
a  combler  n'étaient  point  négligeables.  Imaginons  qu^on 
recommence  la  même  opération  n'  fois  et  qu^'l  ne  reste 
riea^  la  désagrégation  sera  totale  et  Ton  aura 

{367)  A  =  2/l'F,<!î7l'F. 

Le  nombre  total  des  molécules  est  nn!  =  N  ;  il  est  donc 
facile  d'obtenir  par  la  multiplication  de  (366)  et  (367)  la 
limite 

(368)  N>;A- 

0 

Enfin,  on  peut  encore  concevoir  un  cube  formé  par  un 
système  de  molécules  distantes  des  molécules  voisines  de  la 

quantité  e  \  le  nombre  sera  — p  •  Le  travail  de  désagrégation 

restant  i  accomplir  sera  négligeable  d'après  la  définition 
même  de  e  et,  comme  dans  un  corps  réel  il  a  une  grande 
valeur  à  l'eut  solide  et  à  l'état  liquide,  sans  être  entière- 
ment négligeable  même  dans  les  gaz  et  les  vapeurs  ordi- 
naires, on  voit  que  les  molécules  y  sont  plus  rapprochées 
et  plus  nombreuses,  c'est-à-dire  qu'on  a 

(369)  H>V- 


(  28a  ) 

On  a  vu  (nO  173)  que  a  F  est  moindre  que  Ae;  cette  re- 
marque suffit  pour  déduire  (368)  et  (i6g)  avec  facilité 
de  (365).  e  étant  inconnu,  on  remplace  cette  quantité^  dans 
les  formules  qui  la  contiennent,  par  une  limite  supériem^ 
(n^  191);  dans  la  relation  (365),  au  contraire,  tout  est 
connu  et  les  applications  numériques  n'offrent  aucune  dif- 
ficulté. Pour  l'eau  on  trouve 

N  ^  laSoooooooooooooooooo. 

Dans  un  cube  de  ce  liquide  ayant  pour  côté  i  millième 
de  millimètre  i  lequel  pèse  mille  millions  de  fois  moins  que 
I  milligramme  et  ne  peut  être  'vu  qiià  Vaide  d^un  bon 
microscope^  il  y  a  donc  plus  de  cent  vingt-cinq  mille  mil'" 
lions  de  molécules  si,  comme  il  est  presque  impossible  d'en 
douter,  la  distance  des  centres  de  deux  molécules  voisines 
est  extrêmement  petite  par  rapport  à  e. 

193.  Soit  maintenant  h  le  nombre  de  fois  que  e  contient 
la  distance  des  centres  de  deux  molécules  voisines,  on  a 


(370) 
d'où 

(371) 


/If  =  K, 


K.       KA    ^^    A 
/i  =  -=  —  <K-— 
c  Ae  ^      aF 


et,  en  remplaçant  n'  par  N,      • 

(37a)  N<K'(Ay. 

K  étant  inconnu,  cette  relation  n^est  pas  susceptible  d^ètre 
immédiatement  mise  en  nombre  \  mais  elle  peut  fournir 
une  conséquence  d'une  hypothèse  faite  sur  cette  quantité. 


(  ^83  ) 

SU  u  GoiPOsmoN  de  la  soude  extraite  do  sel  marin 

PAR  LE  PROCÉDÉ  DE  LE  RLANC^ 
Pae  m.  j.  pelouze. 


Les  carbonates  de  potasse  et  de  soude  ont  été  jusqu'au 
commencement  du  xrx*  siècle  '  presque  exclusivement 
extraits,  le  premier  des  cendres  des  plantes  ligneuses,  le 
leeond  des  plantes  marines  et  de  celles  qui  croissent  sur  les 
bords  de  la  mer^  mais  une  révolution  complète,  amenée 
par  les  progrès  de  la  Chimie,  a  changé  un  état  de  choses 
tpà  n'était  plus  en  rapport  avec  les  besoins  croissants  de 
industrie. 

Anjourd'hui  une  grande  partie  de  la  potasse  est  extraite 
ift&  eaux  mères  des  marais  salants  et  des  salins  de  bette- 
riîes  :  la  découverte  des  bancs  de  sels  doubles  de  potasse  et 
de  magnésie  de  Stassfart  est  venue  surtomt  faire  la  plus 
rnde  ooncurrence  aux  anciens  procédés. 

L'industrie  de  la  soude  a  profité  plus  encore  que  celle  de 
h  potasse  des  découvertes  modernes  ;  un  homme  dont  le 
nom  sera  immortel,  Le  Blanc,  a  réalisé  la  solution  d\in  des 
prdblèmes  les  plus  importants  qui  pussent  être  proposés 
anx  chimistes,  celui  d'extraire  la  soude  de  son  véritable 
minerai,  c'est-à-dire  du  sel  marin.  Non-seulement  Le  Blanc 
a  atteint  cet  immense  résultat,  mais  son  procédé  s'est  pro- 
pagé sans  modification  dans  tous  les  pays. 

Le  procédé  de  Le  Blanc  est  très-simple.  Il  consiste  a 
dkauffer  au  rouge  un  mélange  de  sulfate  de  soude,  de  car- 
bonate de  chaux  et  de  charbon.  La  masse  lessivée  fournit 
f  ua  côté  du  carbonate  de  soude  et  de  la  soude  caustique. 
Ci  de  l'autre  un  résidu  connu  sous  le  nom  de  marc  de 
scmde  on  charrée,  formé  principalement  de  sulfure  de  cal- 
cium, de  carbonate  de  chaux  et-de  chaux. 
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Les  proportions  employées  par  Le  Blanc  ont  peu  varié, 
mais  celles  auxquelles  il  s'était  arrêté,  et  qui  ont  été  géné- 
ralement conservées,  sont  les  suivantes  : 

Sulfate  de  soude loo  parties. 

Carbonate  de  chaux  ....      io5  parties. 
Houille 4^  à  5o  parties. 

Le  sulfate  de  soude  contient  quelques  millièmes  et  quel- 
quefois plusieurs  centièmes  de  matières  étrangères,  surtout 
quand  il  a  été  fait  avec  du  sel  gemme;  mais  il  en  est  de 
même  du  carbonate  de  chaux,  de  sorte  qu  il  en  résulte  k 
peu  de  chose  près  une  compensation  qui  maintient  le  rap»- 
port  dont  il  a  été  question  entre  ces  sels. 

Ce  rapport  correspond  à  peu  près  exactement  à  2  équi- 
valents de  sulfate  de  soude  contre  3  équivalents  de  carbo» 
nate  de  chaux.  Dans  quelques  usines  on  a  diminué  la  pro- 
portion de  calcaire,  qui  ne  représente  plus  que  a*^,5  ou 
a^^,6  contre  2  équivalents  de  sulfate. 

Le  sulfure  de  calcium  a  longtemps  été  regardé  comme 
soluble  dans  Teau;  il  n'est  pas  étonnant  que  le  marc  de 
soude,  qui  ne  s'y  dissout  pas  et  qui  contient  de  la  chaux, 
ait  été  considéré  comme  un  sulfure  rendu  inaltérable  et  in- 
soluble par  sa  combinaison  avec  cette  base. 

Thenard  eut  la  première  idée  d'un  oxysulfure  de  calcium. 
Bientôt  après,  en  i83o,  M«  Dumas  admit  la  même  hypo- 
thèse et  lui  donna  un  développement  si  complet,  qu'elle 
fut  admise  sans  contestation. 

Se  fondant  sur  les  proportions  de  calcaire  et  de  sulfate 
de  soude  indiquées  par  Le  Blanc  et  employées  par  les  fabri- 
cants, il  calcula  à  priori  la  composition  de  l'oxysulfaro  d* 
calcium  et  lui  donna  la  formule  (2  CaS,  CaO). 

M.  Dumas  n'a  jamais  publié  d'analyses  de  soudes  ni  de 
charrées.  Je  dois  noter  ce  point  important,  car  le  désaccord 
entre  nous  ne  portera  que  sur  des  appréciations  exclusive* 
ment  théoriques,  et  non  sur  des  expériences. 
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Les  premiers  chimistes  qui  ont  nié  Texistence  de  Toxy- 
sulfure  de  calcium  et  combattu  la  théorie  dont  il  s'agit  sont 
MM.  Gossage  et  Kynaston;  mais  c'est  certainement  à 
M.Dubninfaut  (i)  et  surtout  à  M.  Scheurer«Kestner  (2) 
cpe  sont  dus  les  travaux  les  plus  précis  et  les  plus  remar- 
cpablessurla  composition  et  sur  la  théorie  de  la  formation 
de  la  soude  artificielle  (  3  ) . 

La  soude  brute  contient  quatre  substances  qu'on  peut 
considérer  comme  essentielles  à  sa  composition  ^  et  qui 
seules  jouent  un  rôle  important  dans  ses  réactions.  Ce 
iont:  le  carbonate  de  soude,  le  sulfure  de  calcium,  le  car- 
bonate de  chaux,  la  chaux. 

Ces  substances  représentent  les  j  environ  du  poids  de  la 
londe. 

On  peut  regarder,  non  pas  comme  accidentelles,  car  on 
les  rencontre  toujours,  mais  comme  des  matières  étran- 
gères ou  impures,  celles  qui  sont  apportées  par  les  cendres 
de  la  houille,  par  Targile  contenue  dans  le  sel  gemme  et 
dans  les  calcaires,  les  briques  des  fourneaux,  les  outils  en 
fer,  etc. 

En  voici  rénumération  :  le  charbon,  Talumine,  la  silice, 
l'oxyde  de  fer,  la  magnésie,  Tacide  sulfurique,  Tacide  chlor- 
liydrique. 

Le  charbon  est  libre  de  toute  combinaison.  .Comme  la 
craie,  et  pour  la  même  raison,  c'est-à-dire  afin  d'assurer  la 
décomposition  complète  du  sulfate  de  soude,  il  est  toujours 
employé  en  excès.  La  proportion  qu'on  retrouve  dans  la 
ionde  varie  en  général  de  i  à  4  pour  100,  et  de  a  «1  6  pour 
100  dans  la  charrée. 


(1)  Les  Mondes,  1864,  p.  5i5. 

(a)  Beeherches  théoriques  sur  la  préparation  de  la  soude  par  le  procédé  Le 
BUme,  par  M.  Scheurtfr-Kettner  (Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  afril 

««4). 

(3)  M.  J.  Kolb  TÎcnl  de  publier  un  Mémoire  très-important,  fur  ce  môrae 
njet,  dans  to  ounéro  de  lantier  de»  Annales  de  Chimie  et  de  Physique, 
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La  silice  est  pour  la  plus  grande  partie  soluhle  directe- 
ment dans  les  acides.  Elle  est  en  combinaison  avec  k 
chaux,  Talumine,  la  magnésie,  et  avec  une  quantité  no- 
table de  soude  ^  la  plus  grande  partie  de  cet  alcali  est  retf9- 
nue  dans  le  marc,  et  perdue  pour  la  fabrication.  Son  poida 
varie  dans  les  charrées  de  i  à  4  pour  loo;  on  rencontre 
encore  dans  la  soude  brute  des  quantités  toujours  tnèft- 
faibles  de  plusieurs  autres  substances,  telles  que  Tammo- 
niaque,  le  cyanogène,  le  manganèse,  etc. 

On  s'accorde  à  considérer  la  soude  brute  comme  ne  con- 
tenant pas  de  soude  caustique,  parce  que  Talcool  ne  sépare 
aucune  trace  de  cette  matière^  mais  on  pouvait  objecter  que 
celte  soude  y  existe  à  Tétat  anhydre  et  que  sous  cette  forme 
elle  est  insoluble  dans  F  alcool.  L'expérience  suivante  fait 
disparaître  cette  objection  :  si  on  mouille  de  la  soude  brute 
avec  de  Teau,  on  constate  qu'elle  ne  cède  aucune  trace  d'al- 
cali à  l'alcool,  même  après  un  contact  prolongé.  Il  est  évi- 
dent que  si  elle  renfermait  de  l'oxyde  de  sodium  anhydre, 
celui-ci  s'unirait  à  l'eau  qui  le  rendrait  directement  sol ubie 
dans  l'alcool. 

Voici  d'autres  faits  qui  viennent  à  l'appui  des  assertions 
qui  précèdent  et  qui  montrent  en  même  temps  qu'il  existe 
une  quantité  notable  de  chaux  caustique  dans  la  sonde 
brute. 

Si  on  agite  cette  matière  bien  pulvérisée  avec  de  l'eau 
froide  et  qu'on  prolonge  le  contact  de  ce  mélange  pendant 
plusieurs  jours,  la  liqueur  contient  presque  exclusivement 
du  carbonate  de  soude  et  de  la  soude  caustique.  Son  titre 
alcalimétrique  varie  selon  les  usines,  et  quelquefois  dans  le 
même  établissement,  de  36  à  4^  degrés.  Dans  ce  nombre  la 
soude  caustique  entre  pour  des  proportions  comprises  entre 
5  et  i5  degrés,  le  sulfui'e  de  sodium  pour  quelques  mil- 
lièmes seulement. 

Si  au  lieu  d'agiter  la  soude  brute  avec  l'eau  on  la  lave  sur 
un  filtre,  elle  fournit,  quelle  que  soit  sa  provenance,  le 


même  titre  alcalimétrique  qu^après  une  longue  agitation 
avec  Teau,  mais  la  soude  caustique  y  est  en  proportion 
deux  ou  trois  fois  moins  considérable  que  dans  rexpérience 
précédente.  Dans  le  premier  cas  on  a  laissé  à  la  chaux  le 
temps  de  réagir  sur  le  carbonate  de  soude  et  de  le  caustiûer; 
dans  le  second,  la  rapidité  des  lavages  et  le  soin  qu'on  met 
à  ne  pas  multiplier  les  points  de  contact  de  la  chaux  avec 
le  carbonate  de  soude  entravent  la  réaction  dont  il  s'agit, 
et  une  partie  beaucoup  plus  considérable  du  carbonate 
échappe  à  la  chaux. 

Ces  expériences  fournissent  deux  marcs  bien  différents  : 
le  premier,  dans  lequel  la  chaux  a  été  carbonatée,  parce 
^^elle  a  rendu  caustique  une  quantité  correspondante  de 
carbonate  de  soude,  n'exerce  plus  d'action  sur  une  dissolu- 
tion de  ce  sel. 

Le  second  marc,  au  contraire,  lui  enlève  rapidement  son 
acide  carbonique  et  produit  une  nouvelle  quantité  de  soude 
caustique,  qui  ajoutée  à  la  première  est  la  même  que  celle 
qui  aurait  été  obtenue  directement  par  le  contact  et  l'agi- 
tation prolongés  de  l'eau  avec  la  soude  brute. 

Les  fabricants  savent  bien  que  la  soude  brute  fournit 
plus  on  moins  de  caustique  selon  la  manière  dont  on  la  les- 
sive, et  les  expériences  que  je  viens  de  rapporter  ne  les 
étonneront  pas,  si  déjà  ils  ne  les  ont  faites  eux-mêmes.  Je 
dois^  pour  être  juste,  ajouter  que  M.  Scheurer-Kestner  a 
iiontré,  avant  moi,  par  des  expériences  faites  dans  des  con- 
ditions un  peu  diiTérentes,  que  la  soude  caustique  ne  se 
forme  que  lentement  par  l'action  de  l'eau  et  à  mesure  de 
llijdratation  de  l'oxyde  de  calcium. 

J'insiste  sur  ces  expériences,  qui  sont  propres  à  jeter  la 
phis  vive  lumière  sur  l'état  de  la  chaux  dans  la  soude 
hnte  et  le  marc  de  soude. 

Dans  la  théorie  que  je  coml)ats^  celle  de  l'oxysulfure  de 
calcium  (a  CaS,  Ca  O),  la  chaux  n'étant  pas  libre  ne  devrait 
avoir  aucune  action  sur  le  carbonate  de  soude,  surtout  à  de 


(  a88  ) 

hasses  tempëratnres;  cependant  Tes  lessives  sont  tonjours 
plus  ou  moins  caustiques  :  cela  n'est  contesté  par  personne. 

Les  partisans  de  cette  théorie  sont  donc  obligés,  pour 
expliquer  un  fait  aussi  authentique,  de  recourir  à  une  hy- 
pothèse peu  plausible  qui  consiste  à  considérer  la  chaux 
comme  existant  sous  deux  états  dans  la  soude  brute  :  à  Tétat 
de  liberté,  c'est  la  partie  qui  caustifie  le  carbonate  de  soude; 
à  Tétatde  combinaison,  c'est  celle  qui  reste  dans  le  marc. 
-Mais  il  7  a  des  soudes  qui  ne  renferment  que  3  ou  4  pour 
loo  de  chaux,  sous  une  forme  autre  que  celle  de  sulfure  et 
de  carbonate.  Cette  petite  quantité  de  chaux  n'est-elle  pas 
hors  de  toute  proportion  atomique  avec  le  sulfure  de  cal- 
cium? 

L'analyse,  il  est  vrai,  accuse  dans  certaines  soudes  jus- 
qu'à lo  pour  xoo  de  chaux  libre,  mais  leur  propriété  de 
rendre  caustique  une  quantité  équivalente  de  carbonate  de 
soude  montre  clairement  que  cette  base  ne  s'y  trouve  pas 
en  combinaison  avec  le  sulfure  de  calcium.  D'ailleurs  ces 
diverses  qualités  de  soude  brute  fournissent  des  marcs  sans 
chaux  libre  ou  avec  quelques  millièmes  seulement  de  cette 
base. 

Les  charrées  de  fabriques  contiennent,  selon  la  manière < 
dont  le  lessivage  a  été  effectué,  de  |  à  4  pour  loo  de  chaux 
libre. 

Je  rapporterai  une  des  expériences  faites  sur  la  charrée 
de  Chaimy;  elle  servira  d'exemple  pour  le  cas  où  il  s'agit 
de  recherches  semblables. 

lo  grammes  de  marc  sec  et  en  poudre  fine  ont  été  main* 
tenus  en  ébullition  pendant  quelques  minutes  avec  lo 
grammes  de  carbonate  de  soude  cristallisé  et  environ  aoo 
centimètres  cubes  d'eau;  on  a  filtré  et  lavé.  Cette  dissolu- 
tion  a  été  précipitée  par  un  excès  de  chlorure  de  baryum 
pour  la  débarrasser  du  carbonate  alcalin  -,  la  liqueur  et  les 
eaux  de  lavage  ont  été  mélangées  et  divisées  en  deux  par- 
ties égales. 
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La  première  moitié  a  e^igé  3^^, 2  d'acide  sulfurique  nor- 
mal pour  être  neutralisée;  elle  contenait  donc  6,4  degrés 
alcalimétriques  de  soude  caustique  et  de  monosulfure  de 
sodium,  soit  pour  la  totalité  12^,8. 

L'autre  moitié  a  été  mise  dans  un  vase  d'un  litre  rempli 
d*eau  froide  et  sursaturée  par  Tacide sulfurique  étendu;  il 
aftUu,  pour  enlever  l'hydrogène  sulfuré,  i5",8  d'une  dis- 
solution de  sulfate  de  cuivre,  dont  4  centimètres  cubes  re- 
présentent I  degré  alcalimétrique  :     J    =  3°î9î  c©  ^î^re 

doit  être  doublé  pour  revenir  a  la  liqueur  primitive,  ce  qui 
doime  pour  les  sulfures  7^,8.  Les  13,8  degrés  alcalimétri- 
qaes  doivent  être  comptés  ainsi  : 

Sulfure 7«>,8 

Soude  caustique 5** 

Ces  5  degrés  de  soude  caustique  indiquent  que  le  marc 
contenait  i,4^S  pour  100  de  chaux  libre. 

Un  autre  échantillon  de  la  même  charrée,  qui  donne 
1)4)^  de  chaux  indiquée  par  5  degrés  alcali  métriques  de 
soude  caustique,  après  avoir  été  détruit  en  grande  partie 
par  une  ébultition  prolongée  avec  du  carbonate  de  soude, 
a  produit  la  même  quantité  de  soude  caustique,  savoir  : 
5  degrés  pour  10  grammes  de  matière. 

Voyons  les  conséquences  de  ce  mode  de  décomposition 
cliqué  à  la  recherche  de  la  constitution  de  la  soude 
,knue. 

La  soude  brute  mêlée  pendant  quelques  heures  avec  de 
l'eau  tiède  lui  cède  toutes  ses  parties  solubles. 

Supposons  qu'un  essai  alcalimétrique  indique  pour 
5  grammes  de  matière  40  degrés,  un  autre  essai  S  degrés 
de  soude  caustique,  et  une  dernière  expérience  a^,5  de  sui- 
vre, nous  en  concluons  que  cette  soude  contient  : 

Carbonate  de  sonde 31*^,5 

Soude  caustique 8<* 

Monosulfure  de  sodium o%5 

iM.  de  Ckim.  et  de  Phys.,  4«  série,  T.YJl.  (Mars  1866.)  19 
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Une  partie  du  même  échantillon  de  soude,  encore  sous 
le  poids  de  5  grammes,  est  maintenue  pendant  çuatro 
heures  en  ébullition  avec  de  l'eau.  Le  carbonate  de  soude 
est  pour  la  plus  grande  partie  détruit;  au  lieu  de3i  degrés 
de  carbonate,  il  ne  m'en  reste  plus  que  ii^,5,  et  au  lieu 
de  0^,5  de  sulfure^  j'en  ai  20.  Je  les  obtiens  par  la  destruc- 
tion d'un  composé  sulfuré  ;  mais  le  degré  de  soude  caustique 
reste  le  même,  il  est  toujours  de  8  degrés,  et  j'en  conclus 
que  la  soude  en  question  ne  contenail  pas  de  chaux  à  Tétat 
d'oxysulfure;  car,  si  elle  s'y  trouvait  sous  cette  forme,  elle 
serait  apte  à  caustifier  le  carbonate  de  soude  tout  comme 
celle  dont  la  proportion  est  représentée  par  les  8  d^^rés 
dont  il  s'agit. 

Cette  expérience  et  celle  dans  laquelle  l'acide  carbonique 
passe  de  la  soude  sur  la  chaux,  dans  le  sein  de  Teau  froide, 
me  paraissent  démontrer  de  la  manière  la  plus  nette  et  la 
plus  certaine  qu'il  n'existe  d'oxysulfure  ni  dans  la  soude 
brute  ni  dans  les  charrées. 

L'analyse  fournit  une  autre  preuve  de  cette  assertion. 
Ainsi,  j'ai  trouvé  dans  la  soude  brute  un  excès  de  chaux 
correspondant  à  la  quantité  de  soude  caustique  qu'elle  pro-^ 
dnit  par  l'action  suffisamment  prolongée  de  leau. 

J'ai  constaté  d'un  autre  côté  qu'un  marc  de  soude  pro- 
duit au  laboratoire  par  l'action  prolongée  de  l'eau  sur  une 
soude  commerciale  contient  assez  d'acides  sulfhydrique  el 
carbonique  pour  neutraliser  la  totalité  de  la  chaux.  Quel*' 
quefois,  cependant,  il  y  a,  relativement  à  ces  deux  acides, 
un  excès  de  chaux  de|  à  i  7  pour  100.  Cette  circonstance 
n'«u  aucune  importance  quant  aux  théories  qu'il  s'agit  de 
comparer  et  déjuger;  elle  est  due  sans  doute  h  ce  que  de 
très-petites  quantités  de  chaux  existent  en  combinaison 
avec  la  silice  et  l'alumine. 

J'ai  analysé  le  marc  que  laisse  la  soude  de  Thann  dont 
M.  Scheurcr-Keslner  avait  bien  voulu  m' envoyer  un  échan- 
tillon, et  j'y  ai  trouvé  comme  moyenne  de  plusieurs  résul- 
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tiU  concordants  : 

Soufre 5^4 , 4 

Calcium 4 '  >® 

Acide  carbonique 1 1  ,o 

qui  correspondent  à  : 

Sulfure  de  calcium ^4  >9 

Carbonate  de  chaux 25, o 

Une  analyse  de  M.  Scbeurer-Kesluer  lui  avait  donné,  sur 
ttn  autre  échantillon  de  soude  de  la  même  fabrique  : 

Soufre 29  ,o 

Calcium 49»  ^ 

Acide  carbonique *  3 , 7 

abstraction  faîte  des  matières  étrangères  (charbon,  silice, 
alumine).  Ce  dosage  s'accorde  parfaitement  avec  mes  ré- 
saluts. 

Pour  mieux  faire  saisir  cette  concordance,  voici  les 
nombres  rapportés  à  100  : 

Analyse  de 
Moo  joalyse^  M.  Sch«urer-Keklocr. 

Soufre 3i,9  3i,4 

Calcium 53 ,6  53 ,5 

Acide  carbonique i4>3  i5,o 

Ces  analyses  marcbeut  d'accord  avec  les  proportions  de 
salftte  de  sonde  et  de  carbonate  de  chaux  employées  par 
M.  Kesiner  pour  la  fabrication  de  la  soude  (100  de  sulfate 
Cl  90  de  craie). 

En  transformant  parle  calcul  le  soufre  (24,4)  ^^  sulfate 
<le  soude  ot  le  calcium  (4i)  en  carbonate  de  chaux,  oi^a  : 

Sulfate  de  soude •     108 

Carbonate  de  chaux 102  ^5 

ou 

Sulfate 1 00 

(^rbonale 9^  >4 

A  Chauny,  où  Ton  emploie  plus  de  calcaire  qu'à  Thanu, 

'9- 
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la  moyenne  de  plusieurs  analyses  de  marc  de  soude  obtenu 
au  laboratoire,  après  un  contact  prolongé  entre  Peau  et  la 
soude,  m'a  donné  : 

Soufre..  • 20, 4o 

Calcium 38,  lo 

Acide  carbonique i5,oo 

qui  représentent  4^99  ^^  sulfure  de  calcium  et  34  de  car- 
bonate de  chaux. 

Ces  proportions  correspondent  à  loo  de  sulfate  de  soude 
et  à  io5  de  calcaire,  qui  sont  en  usage  à  Chauny. 

La  composition  de  ces  cliarrées  concourt  donc  avec  leurs 
propriétés  pour  démontrer  qu'elles  ne  contiennent  ^pas  de 
chaux  libre.  Toutes  deux  sont  formées  de  sulfure  de  cal- 
cium, de  carbonate  de  chaux,  et  ne  diffèrent  que  par  les 
proportions  de  ces  deux  substances. 

Si  on  employait  plus  de  calcaire  relativement  au  sulfate 
de  soude,  on  aurait  sans  aucun  doute  une  soude  qui  laisserait 
un  marc  encore  plus  chargé  de  carbonate  de  chaux,  mais  qui 
n'en  serait  pas  moins  formé  de  ce  sel  et  de  sulfure  decalcium, 
car  il  n'y  a  point  d'exception  à  la  règle  suivante  :  Toute 
soude  brute,  formée  dans  des  conditions  industrielles , 
donne,  par  un  contact  suffisamment  prolongé  qy^ec  Veau, 
un  marc  dans  lequel  la  saturation  de  la  cliaux  est  complète. 

La  charrée  retenant  à  peu  près  complètement  le  soufre  et 
le  calcium  contenus  dans  la  soude  brute,  les  analyses  qui 
précèdent  confirment  l'opinion  générale  des  fabricants, 
que  la  flamme  bleue  qui  jaillit  de  la  soude  en  fusion  ne  con- 
tient pas  d'acide  sulfureux.  S'il  n'en  était  pas  ainsi,  le  rap- 
port primitif  serait  dérangé  :  on  y  trouverait  moins  de 
soufre  et  plus  de  calcium,  et  Ton  a  vu  que  dans  les  usines 
de  Thann,  comme  dans  celles  de  la  compagnie  de  Saint- 
Gobain,  ce  rapport  présente  exactement  celui  des  matières 
premières. 

II  est  peu  important  que  le  soufre  se  brûle  ou  non  peu- 
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dant  la  fabrication  de  la  soude,  puisqu'on  ne  tire  aucun 
parti  des  charrées  ;  mais  il  n'en  est  pas  de  même  du  sodium. 

Il  est  de  notoriété  que  le  sulfate  de  soude  ne  fournit  pas 
à  beaucoup  près  le  rendement  théorique.  Certains  fabri- 
cants croient  que  la  perte  dans  la  première  opération,  celle 
de  la  soude  brute,  est  due  à  une  volatilisation  du  sodium. 
C'est  une  chose  à  examiner  et  dont  je  m'occupe.  Mais  ce 
qu'il  y  a  de  certain,  c'est  que  le  marc  de  soude  contient  en 
général  3  â  4  pour  loo  d'alcali  qui  sont  perdus  pour  le  fa- 
bricant. 

Le  sulfure  de  sodium  qui  se  forme  pendant  le  lessivage 
correspond  à  son  équivalent  de  carbonate  de  soude  et  repré- 
sente une  autre  perte. 

Dans  un  précédent  Mémoire  sur  le  sulfure  de  calcium, 
j'ai  fait  voir  que  ce  composé  est  altéré  par  Teau,  bien  qu'en 
faible  proportion,  et  que  de  cette  décomposition  résulte  un 
sulihjdrate  de  sulfure,  ce  qui  est  d'ailleurs  conforme  aux 
indications  de  M.  Rose. 

Le  bisulfhydrate  jouissant  de  la  propriété  de  saturer 
l'acide  sulfurique,  il  en  résulte  que  les  essais  de  soude  brute 
faits  en  lessivant  cette  matière  sont  difficiles  et  jusqu'à  un 
certain  point  inexacts  (i). 

Une  certaine  quantité  de  sulfhydrate  calcaire  et  de  chaux 
même  peut  venir  s^ajouter  aux  sels  alcalins,  de  sorte  que 
l'on  court  le  danger  de  porter  beaucoup  trop  haut  le  degré 
alcalimétrique  et  de  se  tromper  même  de  plusieurs  cen- 
tièmes sur  ce  degré.  On  est  ici  placé  entre  deux  écueils, 
celui  de  ne  pas  assez  laver  et  celui  de  trop  laver  la  soude 
brute.  On  obvie  d'une  manière,  sinon  rigoureusement 
exacte,  du  moins  très-^satisfaisante,  à  ces  inconvénients,  en 
^tant  pendant  une  heure  3o  grammes  de  soude  passée  au 

(i)  Je  ne  propose  de  faire  une  étude  plat  approfondie  de  ce  sel.  J*ai  ei- 
Myé  vainement  de  Tobtenir  à  Tëtat  solide.  Sa  dissolution  se  décompose 
P^  la  concentration  et  laisse  déposer  de  beaux  cristaux  d'bydrate  de  ehauX| 
•ytat  poor  formnle  :  CaO|  HO. 
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tamîs  avec  3oo  ccnthnètres  cubes  dVau.  5o  centimètre» 
cubes  de  dissolution  représentent  la  prise  dV'ssai  ordinaire, 
celle  de  5  grammes;  le  reste  sert  aux  essais  de  caustique  et 
de  sulfure. 

Tout  récemment,  MM.  E.  Kopp  et  W.  Hofmann,  jeune 
chimiste  attaché  à  Tusinc  de  Dieuzc,  ont  fait  connaître 
des  expériences  qui,  si  elles  étaient  exactes,  viendraient  à 
Tappuî  de  la  théorie  de  Toxysulfure  de  calcium. 

M.  E.  Kopp  a  remarqué  qu'un  marc  de  soude  analysé 
par  M.  W.  Hofmann  ne  produisait  avec  le  carbonate  de 
soude  que  des  quantités  insigniGantes  de  soude  caustique, 
bien  qu'on  ait  trouvé  plus  de  12  pour  100  de  chaux  dans 
cette  charrée. 

On  comprend  que  je  ne  puisse  contester  un  résultat  qu'il 
n'est  pas  en  mon  pouvoir  de  vérifier  :  je  demande  cepen- 
dant la  permission  de  dire  ici  que  j'ai  examiné  des  chai*- 
récs  provenant  de  bien  des  sources  diiïérentes  et  que  je  n'en 
ai  pas  trouvé  une  seule  présentant  une  composition  aussi 
anormale  que  celle  dont  il  s'agit,  car  indépendamment 
d'une  proportion  énorme  de  chaux  non  combinée  aux  acides 
sulfhydrîque  et  carbonique,  la  charrée  analysée  par  M.  Hof- 
mann contenait  7  pour  100  de  sulfure  de  sodium  (i)*  Je 
considère  comme  exceptionnelle  la  charrée  dont  parle 
M.  Kopp,  et  je  suis  convaincu  que  cet  habile  chimiste  vou- 
dra bien  en  examiner  de  nouveau  la  composition  et  dos 
réactions. 

Je  serai  plus  explicite  »ur  la  Note  envoyée  il  y  a  quelques 
jours  à  r Académie  par  M.  W.  Hofmann  sur  l'oxysulfure  de 
calcium,  car  il  signale  des  expériences  que  chacun  peut 
facilement  répéter. 

M,  Hofmann  produit  de  l'oxysulfure  en  calcinant  avec 
du  charbon  un  mélange  de  a  équivalents  de  sulfate  de  chaux 
et  I  équivalent  de  chaux  vive.  Remarquant  que  le  composé 


(1)  Journal  de  Pharmacie  el  de  Chimie,  jatiTier  l866. 


(  ^95  ) 
ainsi  préparé  est  impropre  à  caustifier  le  carbonate  de 
soude,  il  en  conclut  que  c'est  de  Toxysulfure  de  calcium 
(sCaS,  CaO),  dont  Tcxistence  jusqu^alors  avait  été  tant 
contestée.  En  conséquence,  il  se  croit  autorisé  à  considérer 
avec  M.  Kopp  le  marc  de  soude  comme  une  combinaison 
identique  avec  celle  dont  il  est  question.  Si,  comme  je  le 
crois,  les  expériences  de  M.  Scheurer-Kestner  et  les  miennes 
sont  exactes,  l'existence  de  Toxysufure  de  calcium,  fût-elle 
parfaitement  constatée,  ne  cbangerait  rien  à  nos  conclu- 
sions. 

Quoi  qu^il  en  soit,  j'ai  voulu  vérifier  les  expériences  de 
M.  Hofuiann  et  n'ai  pas  tardé  à  reconnaître  que  Toxysul- 
fure  de  calcium  ne  se  forme  pas  dans  les  conditions  qu'il 
indique.  Quand  on  porte  à  une  température  rouge  avec  un 
excès  de  charbon  un  mélange  de  2  équivalents  de  sulfate 
(le  chaux  et  i  équivalent  de  chaux,  le  sulfate  se  réduit  et 
1  acide  carbonique  qui  résulte  de  cette  décoaiposition  ise 
divise  en  deux  parties,  dont  Tune  se  dégage  et  l'autre  se 
combine  avec  la  chaux.  De  là  résulte  tin  mélange  de  sul- 
fure de  calcium  et  de  carbonate  de  chaux  naturellement 
impropre  à  la  caustification  du  carbonate  de  soude.  C'est 
sans  doute  la  matière  qu'a  obtenue  M.  Hofmann  et  qu^il  a 
prise  pour  de  Toxysulfure. 

Mais  si  on  porte  plus  haut  la  température  du  mélange, 
kcarbonate  calcaire  se  détruit,  et  on  s^en  assure  facilement 
en  examinant  le  gaz  que  Tacide  chlorhydrique  dégage  de  la 
matière  calcinée.  Ce  gaz  ne  contient  plus  d'acide  carbo- 
nique :  c'est  de  l'hydrogène  sulfuré  entièrement  absorbable 
par  un  sel  de  cuivre  ou  de  plomb. 

Après  une  décomposition  ainsi  achevée,  le  produit  caus- 
dfie,  non-seulement  avec  l'eau  chaude,  mais  encore  avec 
l'eau  froide,  le  carbonate  de  soude;  c'est  en  efletun  mélange 
de  chaux  et  de  sulfure  de  calcium  comme  celui  qu'on  trouve 
dans  la  soude  brute ,  et  l'on  est  ainsi  conduit  bien  plutôt 
1  contredire  qu'a  confirmer  l'opinion  des  partisans  de  la 
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théorie  qui  admet  Texistence  d'un  ox  jsulfure  dans  la  soude. 

M.  Hofmann  a  encore  avancé  qu'on  obtient  son  nouveau 
composé  par  la  calcinatîon  directe  du  sulfure  de  calcium 
avec  la  chaux. 

Cette  seconde  assertion,  sur  laquelle  il  ne  s'est  pas  d'ail- 
leurs arrêté  et  qui  était  sans  doute  basée  aur  un  rappro- 
chement théorique,  n'est  pas  exacte  :  c'est  encore  un  simple 
mélange  de  sulfure  et  de  chaux  libre  qui  enlève  comme 
le  premier  Tacide  carbonique  au  carbonate  de  soude. 

En  résumé,  l'analyse  des  substances  qui  constituent  la 
soude  brute  et  l'étude  de  leurs  réactions  m'ont  conduit  aux 
conclusions  suivantes  : 

i^  La  soude  brute  est  un  mélange  de  carbonate  de  soude, 
de  sulfure  de  calcium,  de  carbonate  de  chaux  et  de  chaux 
libre. 

a?  Une  soude  brute,  prise  indistinctement  dans  une 
usine,  donne  par  un  contact  prolongé  avec  leau,  soit  k 
froid,  soit  à  chaud,  une  quantité  de  soude  caustique  pro- 
portionnelle à  celle  de  la  chaux  libre  qu'elle  renferme. 
Dans  ces  conditions,  la  soude  laisse  pour  résidu  un  marc 
dans  lequel  la  totalité  de  la  chaux  est  neutralisée  par  les 
acides  sulfhydrique  et  carbonique.  Une  telle  charrée  est 
impropre  à  caustifier  le  carbonate  de  soude  avec  lequel  on 
la  met  en  réaction,  et  on  peut  la  détruire  avec  un  carbo- 
nate alcalin  sans  que  de  «a  décomposition  résulte  la  moindre 
proportion  de  soude  caustique,  ce  qui  aurait  lieu  infailli- 
blement s'il  restait  dans  cette  charrée  de  la  chaux  unie  â  du 
sulfure  de  calcium. 

Les  soudes  brutes  du  commerce  contiennent  de  6  à  20  de- 
grés de  soudé  caustique,  qui  représentent  3,5  à  11, 5 
pour  100  de  chaux  libre. 

3^  Le  marc  de  soude,  tel  que  le  fournissent  les  soudièreSf 
n'étant  pas  obtenu  dans  des  conditions  qui  assurent  d'une 
manière  complète  la  réaction  de  la  chaux  sur  le  carbonate 
de  la  soude  brute,  contient  en  général  une  petite  quantité 
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de  chanx  libre  dont  on  constate  la  présence  et  la  propor- 
tion, soit  par  l'analyse,  soit  par  la  propriété  qu*elle  pré- 
sente de  caustifier  le  carbonate  de  soude. 

Plusieurs  fois  j'ai  constaté  par  ces  moyens  que  des  char- 
rëes  ne  retenaient  plus  que  des  fractions  de  centième  de 
chaux  libre;  mais  en  général  on  en  rencontre  de  i  à  3, 
quelquefois  même  de  3  à  6  pour  loo. 

4^  Etant  donnée  une  soude  brute,  on  peut,  suivant  la 
manière  dont  on  la  lessive,  laisser  ou  ne  pas  laisser  de  cbaux 
libre  dans  sa  partie  insoluble. 

Cette  circonstance  explique  comment  certaines  cbarrées 
sont  aptes  à  caustifier  le  carbonate  de  soude,  tandis  que 
d  antres,  dans  lesquelles  la  saturation  de  la  cbaux  par  Tacide 
carbonique  est  complète,  sont  dépourvues  de  cette  faculté. 

5®  Rien  ne  démontre  jusqu'à  présent  Texistence  de  Toxy- 
stdfore  de  calcium  (aCaS,  CaO)  ni  de  toute  autre  combi- 
naison de  cbaux  et  de  sulfure  de  calcium. 

La  calcination  du  sulfure  de  calcium  avec  la  cbaux, 
comme  celle  du  sulfate  de  chaux  avec  la  cbaux  vive  et  le 
charbon,  présente,  en  quelque  proportion  que  ce  soijt,  tons 
les  caractères  d'un  simple  mélange  de  sulfure  et  d'oxyde  de 
calcium. 
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las  TiitMeir  4es  bamaoi  aimaatés,  et  sir  la  lessre  absolie  des  forets 

■agiéliqies  (i)*, 

Pae   m.   POUILLET. 

Les  deux  questions  indiquées  dans  le  titre  de  ce  Mémoire 
peuvent  être  comptées  parmi  celles  qui  tiennent  de  plus 
près  a  la  théorie  générale  du  magnétisme. 

(i)  Eitniit  des  Comptes  rendus  de  V Académie  des  Sciences,  t.  LXII^  p.  357, 
i<MWt  4a  5  ttvri«râ8a6. 
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La  première  a  été  résolue  par  Coulomb,  mais  seulement 
pour  quelques  cas  particuliers,  dans  cette  belle  série  de 
Mémoires  qui  termine  la  collection  de  Tancienne  Académie 
des  Sciences  de  1784  à  1790.  C'est  là  que  notre  illustre 
confrère  posa  le  premier  les  bases  fondamentales  de  la  théo- 
rie du  magnétisme  et  de  réieetricité. 

La  seconde  a  été  signalée  et  résolue  par  Poisson,  dans  un 
Mémoire  lu  à  l'Académie  des  Sciences  le  a8  novembre  iSaS. 
Ici  Ton  Yoit^  pour  la  première  fois  et  d'une  manière  par- 
faitement nette,  où  il  faut  chercher  la  commune  mesure 
des  forces  magnétiques  et  quelles  sont  les  données  essen- 
tielles qu'il  faut  demander  à  Texpérience;  mais  il  est,  je 
crois,  permis  d'ajouter  que  ces  expériences,  telles  que  Pois- 
son les  avait  conçues,  présentaient  des  difficultés  insur- 
montables ou  presque  insurmontables. 

Il  était  réservé  à  Gauss  d'instituer  un  peu  plus  tard,  en 
i833,  la  méthode  qui  donne  la  première  solution  pratique 
de  cette  grande  question. 

On  sait  que  cette  méthode  de  Gauss  est  universellement 
adoptée,  à  quelques  modifications  près,  dans  tous  les  obser- 
vatoires magnétiques  établis,  depuis  1840,  en  Allemagne, 
en  Russie,  en  Belgique,  et  sur  un  grand  nombre  de  points 
des  possessions  Britanniques. 

Ces  observatoires,  répandus  dans  toutes  les  régions  du 
globe,  travaillent  de  concert  depuis  vingt-cinq  ans  à  décou- 
vrir, à  mesurer,  à  expliquer  tous  les  phénomènes  qui  ont 
ou  qui  semblent  avoir  quelque  liaison  avec  le  magnétisme 
terrestre. 

Le  Mémoire  dont  je  présente  ici  l'extrait  n'a  aucune- 
ment pour  objet  de  discuter  l'ensemble  des  documents  re- 
cueillis pendant  cette  longue  période,  et  dont  une  partie 
très-considérable  est  déjà  publiée  ]  il  n'a  pas  non  plus  pour 
objet  de  soulever  quelque  controverse  sur  la  méthode  de 
Gauss,  dont  la  haute  importance  est  si  bien  constatée;  il  se 
restreint  exclusivement  aux  deux  questions  que  j'ai  rappe- 
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lie$  dans  le  titre,  la  seconde  même  n'y  est  traitée  que 
connue  un  corollaire  ou  une  application  de  la  niétliode  à 
laquelle  j'ai  ëlé  conduit  pour  résoudre  la  première,  c'est-à- 
dire  pour  trouver  la  position  des  pôles  dans  les  barreaux 
aimantes. 

Plusieurs  questions  se  rattachent  à  cette  question  princi- 
pale, par  exemple  celle  de  la  torsion  des  (ils  métalliques, 
celle  delà  distribution  du  magnétisme  dans  les  corps  doués 
de  forces  coercitivcs  dilTérentes,  celle  de  l'équilibre  dans 
divers  azimuts  sous  Tinfluence  du  couple  terrestre  et  celle 
des  oscillations  C9rrespondantes,  etc.,  etc.  Ces  questions 
occupent  une  grande  place  dans  mon  Mémoire  et  doivent 
en  retarder  la  rédaction  ;  mais  il  m'a  semblé  qu'il  pourrait 
être  utile  de  faire  connaître  dès  à  présent  la  méthode  elle- 
même  et  les  premiers  résultats  qu'elle  donne. 

Cet  extrait  se  divise  en  trois  paragraphes,  sous  les  titres 
suivanu  : 

§  I.  —  Force  de  torsion  des  fils  et  force  directrice  des 
barreaux  aimantés. 

§  II.  —  Position  des  pôles  et  mesure  absolue  de  la  force 
magnétique  dans  les  barreaux  cylindriques  ou  prisma- 
tiques. 

5  m.  —  Mesure  absolue  de  la  composante  horizontale 
da  couple  terrestre. 

Ç  Z.  —  Fo*«e  de  tonioa  des  fils  et  foroe  direotfloe 
dei  berremix  aimanté*. 

1.  Torsion.  —  Les  fils  de  métal  propres  à  mes  expé- 
riences devaient  porter  aisément  5  ou  6  kilogrammes  sans 
éprouver  d'altération  dans  leur  élasticité.  Après  beaucoup 
fessais  sur  le  laiton  et  sur  le  cuivre  rouge  du  commerce, 
iar  de  très-beaux  échantillons  d'aluminium  que  je  devais  à 
l*extrême  obligeance  de  notre  confrère  M.  Henri  Sainte- 
Claire  Dcville,  et  sur  des  fils  de  cuivre  rouge  que  M.  Mou- 
diel  (de  l'Aigle)  avait  bien  voulu  me  fabriquer  avec  des 
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soins  particuliers  il  jr  a  vjDgt-cinq  ans,  j'ai  donné  la  préfé- 
rence à  ces  derniers,  comme  étant  plus  généralement  d^une 
fidélité  parfaite.  C^est  là  une  condition  importante  :  si  le  fil 
éprouvait  des  variations  pendant  la  durée  des  expériences, 
il  y  aurait  à  faire  des  corrections  peu  certaines. 

On  comprend  toutefois  que  ce  n'est  qu'après  avoir  été 
rétendu  par  des  poids  convenables  et  pendant  plusieurs 
jours,  qu'un  fil  acquiert  cette  force  constante  qui  doit  le 
caractériser. 

Une  seconde  condition  est  la  fixité  des  points  d'attache 
des  deux  extrémités  du  fil  à  l'endroit  précis  où  la  torsion 
s'arrête;  aucun  ballottement  n'y  peut  èti*e  toléré;  cette  con- 
dition est  mal  remplie  dans  les  suspensions  ordinaires,  et 
cependant  rien  n'exige  des  soins  plus  scrupuleux. 

Enfin,  lorsqu'il  s'agit,  non  pas  de  comparer  des  forces 
relatives,  mais  de  déterminer  la  force  absolue  d'un  fil 
donné,  il  y  a  une  troisième  condition  à  remplir,  c'est  l'ho- 
mogénéité et  la  régularité  géométrique  des  cylindres  pe- 
sants que  l'on  fait  osciller  autour  de  l'axe  du  fil.  Je  dois  i 
M.  Tresca  trois  cylindres  de  plomb,  très-exactement  de 
même  diamètre,  mais  de  hauteurs  et  de  poids  diflerents, 
qu'il  a  bien  voulu  me  préparer  par  ses  procédés  si  ingé- 
nieux de  compression,  et  qui  m'ont  donné  des  résultats 
plus  précis  que  ceux  que  j'avais  pu  obtenir  auparavant. 

Ces  poids  de  M.  Tresca  m'ont  servi  à  déterminer  toutes 
les  forces  de  torsion  dont  j'ai  eu  besoin,  et  à  vérifier  que 
pour  le  même  fil  les  durées  des  oscillations  sont  rigoureu- 
sement proportionnelles  aux  racines  carrées  des  poids} 
mais  il  n'en  est  pas  de  même  de  la  loi  relative  aux  lon- 
gueurs; avec  mes  fils  on  s'exposerait  à  de  grandes  méprises 
si  l'on  admettait  que  deux  longueurs  égales  coupées  bout  i 
bout  ont  des  forces  de  torsion  égales. 

Un  compteur  à  pointage  de  M.  Henri  Robert,  réglé  avec 
soin  pour  ces  expériences,  me  donnait  la  durée  des  oscilla- 
tions. 
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Le  fil  de  cuivre  rouge,  qui  a  conduit  aux  résultats  rap- 
portés plus  loin,  avait  une  force  de  torsion 

+  =  7»',  2479, 

en  prenant  le  gramme  pour  uni  lé  de  poids,  la  seconde 
sexagésimale  pour  unité  de  temps  et  le  centimètre  pour 
unité  de  longueur. 

Le  cylindre  de  plomb  de  5  centimètres  de  diamètre, 
pesant  2658^^,94)  et  2660  grammes  en  y  comprenant  le 
piton  de  cuivre  qui  porte  le  fil,  fait  régulièrement  100  os- 
cillations en  339'',7- 

Ainsi,  pour  tordre  le  fil  de  i  degré,  il  faut  une  force 

+'  =  5^  =  o">'^649, 

ou  un  peu  plus  de  i  décigramme  agissant  par  un  bras  de 
levier  de  i  centimètre. 

Si  au  lieu  d^une  seule  force  on  conçoit  deux  forces  égales 
et  symétriquement  placées,  tendant  à  tordre  le  fil  dans  le 
même  sens  avec  le  même  bras  de  levier  de  i  centimètre, 
chacune  d'elles  sera  égale  à 

—  =:  p  =  0^,063245. 
2 

Cestlà  précisément  ce  qui  arrive  quand  la  torsion  se  trouve 
équilibrée  par  un  couple  magnétique  agissant  sur  un  bar- 
reau aimanté  horizontal,  dont  le  milieu  est  dans  Taxe  du 
fil.  Alors,  si  l'angle  de  torsion  est  A,  la  force  de  torsion  qui 
fait  équilibre  à  Tune  des  forces  du  couple  est  i^A. 

1^  est  en  quelque  sorte  la  constante  ou  la  caractéristique 
du  fil^  sa  valeur  n'a  pas  éprouvé  de  variation  sensible  dans 
le  cours  de  plusieurs  mois,  bien  que  ses  nombreuses  déter- 
minations aient  été  faites  à  des  températures  ambiantes 
différant  entre  elles  de  i5  à  20  degrés. 

Lorsqu'on  voudra,  comme  nous  le  ferons  plus  loin, 
substituer  le  mètre  au  centimètre  pour  unité  de  longueur^ 


ém 
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la  valeur  de  u  deviendra  ceni  fois  plus  petite,  et  il  faudra 
avoir  soin  de  prendre 

V  z=  o»',  00063245, 

le  mètre  unité  de  longueur. 

2.  Barreaux,  —  Les  barreaux  destines  aux  expériences 
sont  rangés  par  paires,  comme  on  le  fait  habituellement, 
chaque  paire  ayant  sa  boiie  et  ses' armatures;  les  boites 
doivent  être  conservées  à  bonne  dislance  Tune  deTautre  et 
assez  loin  du  local  où  se  font  les  expériences. 

Chaque  barreau  est  équipé  de  la  manière  suivante  :  après 
avoir  pris  son  poids  et  ses  dimensions,  ou  colle  sur  son 
pourtour  trois  bandes  de  papier,  Tune  vers  le  milieu  de  sa 
longueur,  les  deux  autres  vers  ses  extrémités;  sur  chacune 
de  ces  dernières  on  en  colle  encore  une  autre  qui  couvre 
une  partie  du  bout,  au  milieu  de  sa  largeur  :  c'est  sur  ces 
bandes  de  papier  que  Ton  marque  à  Tencre  le  signe  de  la 
paire,  le  numéro  du  barreau,  le  milieu  de  sa  longueur  sur 
les  deux  faces  latérales  et  le  milieu  de  sa  largeur  sur  les 
bouts  eux-mêmes.  Au  moyen  de  ces  repères,  le  barreau 
s'ajuste  dans  la  chape  immédiatement  et  avec  précision, 
comme  nous  le  verrons  tout  à  Theure. 

Le  tableau  suivant  contient  ces  éléments  pour  les  douze 
barreaux. 

On  y  trouve  aussi  deux  colonnes  pour  les  forces  direc- 
trices H  donl  il  sera  question  plus  loin  (4);  H  est,  en  de- 
grés, Tangle  de  torsion  du  ûl  pour  Tazimut  de  90  degrés. 
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Les  quatre  premières  paires  ont  été  fabriquées  arec  soin 
par  M.  Limet  sur  les  dimensions  que  je  lui  avais  deman- 
dées; elles  sont  deux  à  deux  de  même  étoffe  :  Xi  et  Xf 
d*acîer  fondu,  Yi  et  Y,  d'acier  corroyé  5  ces  quatre  paires 
ont  été  aimantées  de  la  même  manière. 

Les  deux  paires  Kj  et  K,  m'avaient  été  fournies  par 
M.  Ruhmkorff  il  y  a  dix  ou  douze  ans-,  j^ai  lieu  de  sup- 
poser qu'elles  sont  de  même  étoQe  entre  elles  et  qu'elles 
ont  été  aimantées  avec  le  m^me  électro-aimant. 

3.  appareil.  —  L'appareil  sert  à  toutes  les  expériences. 
Il  se  compose  :  1  °  d'un  support  ]  2°  d'un  cercle  de  torsion 
donnant  aisément  les  dixièmes  de  degré,  et  portant,  sur  la 
verticale  de  son  centre,  l'extrémité  supérieure  du  fil  de 
suspension  ;  3^  en6n  d'une  chape  qui  s'adapte  à  l'extré- 
mité inférieure  de  ce  fil  et  qui  est  destinée  à  porter  les 
barreaux. 

Le  support  est  formé  avec  quatre  montants  carrés  de 
bois,  ayant  8  ou  10  centimètres  de  côlé  et  2™,  5  à  3  mètres 
de  hauteur,  qui  sont  assemblés  vers  le  haut  par  quatre  tra- 
verses horizontales  égales  deux  à  deux,  et  vers  le  bas  par 
quatre  traverses  respectivement  pareilles  aux  premières  : 
ainsi  le  système  est  un  prisme  vertical  et  rectangulaire  dont 
la  base  a  extérieurement  i  mètre  dans  un  sens  et  seule- 
ment 60  centimètres  dans  l'autre.  Les  longues  traverses 
sont  deux  à  deux  au  même  niveau,  celles  du  haut  se  trou- 
vant à  plus  de  2  mètres  de  hauteur,  celles  du  bas  à  20  ou 
3o  centimètres  ;  il  en  est  de  même  des  petites  traverses, 
mais  elles  sont  ajustées  à  un  autre  niveau  que  les  grandes. 

Le  cercle  de  torsion  est  porté  par  une  planche  solide  qui 
se  pose  d'abord  sur  ses  deux  grandes  traverses  supérieures 
et  qui  s'y  fixe  ensuite  d'une  manière  invariable.  Les  con- 
ditions de  son  ajustement  sont  les  suivantes  :  1°  son  axe 
de  rotation  doit  être  vertical  et  se  trouver  dans  le  voisi* 
nage  de  l'axe  vertical  du  support  ;  2°  l'extrémité  supérieure 
du  fil  de  suspension  doit  se  trouver  dans  l'axe  de  rotation 
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in  cercle  et  en  suivre  les  mouvements.  Cela  fait,  et  le  pi- 
ton de  cuivre  qui  porte  Textrémité  inférieure  de  ce  fil  étant 
vissé  dans  l'axe  d'un  cylindre  de  plomb  de  poids  conve- 
nable, on  marque  le  plan  qui,  en  passant  par  le  fil,  vient 
couper  les  petites  traverses  supérieures  vers  leur  milieu; 
pour  cela,  il  suffit  de  faire  descendre  un  fil  à  plomb  de 
chacune  de  ces  traverses,  alors  on  fixe  la  position  de  ces 
'fils  quand  Talignement  est  exact.  C^est  le  plan  de  ces  trois 
verticales  qui  doit  plus  tard  coïpcîder  avec  le  méridien 
magnétique  et  en  marquer  la  direction. 

On  trace  de  même  par  deux  fils  à  plomb  descendant  des 
grandes  traverses  le  plan  qui,  en  passant  par  le  fil  de  sus- 
pension, est  perpendiculaire  au  précédent  et  devient  ainsi 
le  plan  perpendiculaire  au  méridien  magnétique. 

La  chape  a  pour  base  une  croix  de  bois,  dont  les  deux 
croisillons  égaux  ont  une  longueur  qui  dépasse  de  3  ou 
4  centimètres  celle  des  plus  longs  barreaux  destinés  aux 
expériences.  La  face  supérieure  en  est  plane,  et  à  partir  du 
centre  on  a  tracé  deux  lignes  exactement  perpendiculaires 
entre  elles  qui  se  prolongent  jusqu'aux  extrémités  des  croi- 
sillons; là,  de  chaque  côté  de  ces  lignes,  sont  tracées  des  di- 
visions en  millimètres  dont  il  est  facile  de  calculer  la  valeur 
angulaire  à  partir  du  centre. 

Le  bois  des  croisillons  a  environ  6  millimètres  d'épais- 
seur sur  6  centimètres  de  largeur,  dans  la  moitié  de  leur 
longueur  à  partir  du  centre,  mais  cette. largeur  se  réduit 
a  4  centimètres  pour  les  portions  restantes. 

Au  reste,  ces  dimensions  doivent  être  appropriées  aux 
dimensions  et  aux  poids  des  barreaux. 

Deux  bagues  rectangulaires  de  cuivre,  ayant  intérieure- 
ment 4  centimètres  de  largeur  et  8  centimètres  de  hauteur^ 
le  fixent  avec  des  vis  de  cuivre  sur  la  face  inférieure  de  Tun 
des  croisillons;  elles  sont  à  égale  distance  du  centre  et 
s'élèvent  ainsi  perpendiculairement  au-dessus  de  la  face 
supérieure  de  la  croix.  Une  règle  de  bois  d'environ  5  milli- 

im.  de  Càim.  H  de  Phyt.,  4«  série,  t.  Vir.  (Mars  i866.)  M 
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luètres  d^ëpaisseur,  de  la  largeur  des  bagues  et  d'une  lon- 
gueur supérieure  à  leur  distance,  se  passe  en  dedans  oà  elle 
se  fixe  avec  des  vis;  c'est  cette  règle  qui  sert  à  attacher  la 
croix  au  fil  de  suspension,  car  elle  est  ëcbancrëe  en  son  mi« 
lieu  sur  un  peu  plus  de  la  moitié  de  sa  largeur  pour  donner 
passage  k  la  tige  du  piton  sur  lequel  est  fixée  rextrémité 
inférieure  du  fil  de  suspension.  Alors  la  planchette  qui  porte 
le  piton  passant  sous  la  règle  ëchancrée  vient  s'y  fixer  avec 
assez  de  précision  pour  que  le  prolongement  du  fil  de  sus- 
pension tombe  juste  au  centre  de  la  croix  aussitôt  qu'elle 
est  équilibrée  horizontalement. 

Quand  la  chape  est  ainsi  ajustée,  le  barreau  aimanté  s'j 
place  sur  la  longueur  du  croisillon  des  bagues;  alors  aon 
centre  se  met  aisément  en  coïncidence  avec  le  centre  de  la 
croix,  au  moyen  des  deux  repères  de  ses  faces  latérales  qui 
marquent  le  milieu  de  sa  longueur,  et  des  deux  repères  de 
ses  bouts  qui  marquent  le  milieu  de  sa  largeur. 

S'il  ix' y  avait  pas  d'inclinaison  magnétique,  si  les  bar- 
reaux étaient  des  prismes  géométriques  en  toute  rigueur,  la 
chape  resterait  horizontale  après  avoir  reçu  le  barreau  :  il 
y  aura  donc  en  général  de  petits  contre-poids  k  ajouter  pour 
la  ramener  à  celte  position  qui  est  nécessaire  à  la  justesse 
des  expériences. 

On  comprend  qu'avant  do  mettre  un  barreau  dans  la 
chape  il  faut  toujours  avoir  soin  de  charger  celle-ci  d'un 
poids  égal,  ou  à  peu  près  égal  à  celui  du  barreau,  afin  de 
connaître  le  zéro  de  torsion  qui  appartient  à  cette  charge. 

Les  tâtonnements  nécessaires  pour  ramener  dans  le  mé- 
ridien magnétique  le  plan  défini  ci-dessus  et  marqué  par 
trois  verticales,  celle  du  fil  de  suspension  et  les  deux  fils  à 
plomb  des  petites  traverses,  dépendent  un  peu  des  moyens 
qu'on  y  emploie  ;  mais  les  détails  de  cette  opération  noos 
nielleraient  trop  loin. 

On  admettra  donc  que  le  support  est  tourné  de  telle  sorte 
i|ne  le  plan  dont  il  s'agit  coïncide  eu  effet  avec  le  anéridien 
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magnétîqae;  que  le  fil  étant  au  zéro  de  torsion,  la  ligne 
prindpale  de  la  croix,  celles  des  bagues,  se  trouve  dans  ce 
plan;  que  Taxe  magnétique  du  barreau  qui  coïncide  avec 
die  s'y  trouve  pareillement,  et  qu'en  conséquence  l'autre 
ligne  de  la  croix  se  trouve  dans  Tautre  plan  vertical  mar- 
qué sur  le  support,  comme  perpendiculaire  au  méridien 
magnétique. 

4-  Force  directrice,  —  Après  ces  dispositions  prépara- 
toires, la  première  chose  à  faire  est  de  déterminer  les  in- 
tensités relatives  du  n^l  et  du  n°  2  de  chaque  paire,  pour 
suivre  ensuite  les  variations  qu'elles  peuvent  éprouver. 

Après  avoir  acquis  la  certitude  que  mes  fils  conservent 
très-exactement  la  même  force  de  torsion  pendant  des 
mois  entiers,  j'ai  donné  la  préférence,  sans  aucune  hési- 
tation, au  procédé  suivant  :  je  cherche,  comme  Coulomb, 
]^  force  directrice  des  barreaux,  mais  je  la  cherche  exclu- 
sivement dans  l'azimut  de  90  degrés,  c'est-à-dire  en  portant 
le  barreau,  par  la  torsion  du  fil,  dans  le  plan  perpendicu- 
laire au  méridien  magnétique,  le  point  nord  à  l'ouest  et 
ensuite  à  l'est,  ou  vice  versd.  La  chape  en  croix  permet  de 
faire œs  observations  en  quelques  instants.  L'angle  de  tor- 
sion effective  pour  arriver  à  cet  équilibre  est  désigné  par  H  : 
c'est,  comme  on  le  voit,  l'angle  nécessaire  pour  balancer 
enctement  les  deux  composantes  horizontales  du  couple 
terrestre. 

Les  valeurs  de  H,  rapportées  dans  le  tableau  précédent 
(tableau  I,  p.  3o3),  sont  celles  qui  appartenaient  au  n?  i  et 
11111*2  de  chaque  paire,  au  moment  où  j'en  cherchais  les 
fistaoces  polaires,  comme  nous  le  verrons  dans  un  instant 
(^«,  T). 

Tontes  ces  forces  directrices  ont  éprouvé  des  diminutions 
très-sensibles  avec  le  temps,  les  unes  un  peu  plus,  les  antres 
ttttpen  moins;  mais  en  somme,  ces  diminutions  pendant 
ix  mois  n'ont  pas  dépassé -37  de  la  valeur  primitive. 

Les  difierences  entre  les  deux  barreaux  de  la  même  paire 

ao. 
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sont  resrées  petites;  il  aurait  été  facile  de  les  réduire  en- 
core par  des  réaimantations,  mais  il  m'a  semblé  plus  sur  de 
laisser  ce  travail  intérieur  s^accoraplir  librement,  en  me 
réservant  toutefois  de  constater  plus  tard  quelle  est  la  li-« 
mite  de  différence  où  il  faut  s'arrêter  pour  ne  pas  compro~ 
mettre  Texactitude  des  résultats. 

La  dernière  colonne  du  tableau  I,  p.  3o3,  contient  la  va- 
leur  moyenne  de  H  pour  le  n**  1  et  le  n**  2  de  chaque  paire; 
c'est  cette  moyenne  qui  est  employée  dans  le  calcul  de  la 
force  absolue. 

J  ZX.  — -  Position  des  pôles  et  mesure  absolue  de  la  force  maçnètâque 
dans  les  barreaux  cylindriques  ou  priimatiquet. 

5.  Formules  des  actions  mutuelles.  —  Pour  les  re- 
cherches de  la  distance  polaire,  Tapparcil  précédent  reçoit 
une  addition  :  à  Touest  ou  à  Test  du  grand  support,  on 
dispose  un  banc  de  a  ou  3  mètres  de  longueur  sur  i5  ou 
20  centimètres  de  largeur,  dont  les  mouvements  restent  in- 
dépendants; il  s^éloigne,  s'approche  et  se  dirige  suivant  le 
besoin.  Sa  surface  doit  être  horizontale  et  maintenue  à  peu 
près  au  niveau  de  la  face  supérieure  de  la  croix,  base  de  la 
chape;  vers  le  milieu  de  sa  largeur  est  tracée  une  ligne 
droite  s'étendant  d'un  bout  à  l'autre. 

Dans  les  expériences  dont  il  s'agit,  le  banc  s'ajuste  pour 
que  cette  ligne  se  trouve  perpendiculaire  au  méridien  ma-» 
gnétique,  et  dans  le  plan  marqué  par  le  til  de  suspension 
et  les  deux  fils  à  plomb  des  grandes  traverses.  Alors  le  n®  1 
.  d'une  paire  étant  suspendu  dans  la  chape  au  zéro  de  tor- 
sion et  dans  le  plan  du  méridien  magnétique,  on  comprend 
que  si  l'on  vient  placer  l'axe  du  n^  2  sur  la  ligne  du  banc^ 
il  y  aura  une  action  mutuelle  des  quatre  pôles  de  la  pairei 
et  que  la  résultante  aura  pour  effet  de  faire  tourner  le  n^  i 
c^  dehors  du  méridien  magnétique ,  son  extrémité  nord 
marchant  a  l'ouest  ou  à  l'est,  suivant  la  position  deTextré- 
9|îlLé  nord  du  barreau  fixe  n^  2. 
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On  comprend  de  plus  qu'il  soit  toujours  possible,  en 
tournant  le  cercle  de  torsion,  de  forcer  le  barreau  mo- 
bile n^  1  à  revenir  exactement  dans  le  méridien  magné- 
tique, et  d'arriver  par  là  au  but  qu'on  se  propose,  c'est-à- 
dire  à  exprimer,  en  fonction  de  la  distance  et  de  l'angle  de 
torsion,  la  résultante  de  l'action  mutuelle  des  quatre  pôles, 
puisque  l'action  de  la  terre  est  complètement  éliminée. 

Il  est  facile  de  s'assurer  qu'en  portant  le  barreau  fixe  à 
une  distance  suffisante  du  centre  du  barreau  mobile,  la 
résullante  des  actions  mutuelles  forme  un  couple  dont  cha- 
cune des  forces  a  son  point  d'application  à  l'un  des  pôles 
du  barreau  mobile. 

Nous  supposerons  que  les  deux  barreaux  de  la  même 
paire  sont  sensiblement  de  même  force  et  de  même  distance 
polaire. 
Soient  :  z  l'action  mutuelle  de  deux  des  quatre  pôles  à 
la  distance  prise  pour  unité; 
f  l'une  des  forces  du  couple  résultant,  ayant  son 
point  d'application  à  Tua  des  pôles  du  bar- 
reau mobile; 
^p  la  distance  polaire  de  cHacun  des  barreaux; 
d  la  distancé  du  centre  du  barreau  mobile  au 

pôle  le  plus  voisin  du  barreau  fixe; 
n  le  rapport  de  d  kp^  d=np'^ 


I 


on  aura 


'=? 


n  (/?-{-  2) 


•s 


[x^n'Y        [i  -f-(/i-f-2)'l^ 


oa 


zm 

7  =  -;^' 


<A  faisant 

m 


n  (/?  -f-  2) 


a 


(l  -4-/Ï»)'  [l  -|-(/I  -f-2)^]' 

0  résulte  de  cette  expression  générale  que,  si  l'on  fait  deux 
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observations  successives  à  deuic  distances  différentes  ^  et  ^, 
les  valeurs  de  zeidep  restant  constantes,  on  aura,  pour  la 
deuxième  station, 


tm' 


f  '  désignant  l'une  des  forces  du  couple  résultant  pour  la 
deuxième  station,  et  m'  la  valeur  que  prend  m  lorsque 

n  =  -  devient  n'  =  —  j  par  conséquent, 

f        m 

D'un  antre  c6té,  si  l'on  représente  par  t  et  t'  les  deux 
angles  de  torsion  qui  ont  été  nécessaires  pour  équilibrer 
ff  et  (f\  on  aura  aussi 


t'        m' 
et  par  smte,     —  =  — 


m 


6.  Table.  —  La  Table  ci-après  a  été  formée  de  la  ma- 
nière suivante  :  la  première  colonne  contient  les  valeurs 
de  n  croissant  de  dixième  en  dixième  depuis  ra  =  2  jusqu'à 
n  =  7  ;  la  deuxième  colonne  contient  les  valeurs  corres- 
pondantes de  m;  enfin,  la  troisième  colonne  est  celle  des 
différences  de  deux  valeurs  consécutives  de  m. 
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n 

m 

n 

„ 

DHrtUM». 

Din 

"* 

1,0 

0, 13161 

4.6 

0,01191 

0,00117 

'(> 

0.,,-m 

0,00947 

4.7 

0 

0108 1 

*i* 

«..oV 

B64 

4,8 

0 

01978 

io3 

1,1 

o,095Sa 

788 

4>9 

0 

01881 

•>M096 

>,4 

o,d8866 

,.6 

5,0 

0 

01791 

90 

,,i 

o,o8.iî 

653 

5,1 

01707 

85 

1.6 

0,07618 

595 

5,1 

0 

01618 

79 

*.7 

0,0^ 

54> 

5,3 

0 

01554 

74 

ï,8 

o,o658ï 

494 

5,4 

0 

0.484 

70 

>.9 

o,o(;.>9 

453 

5,5 

0 

0,4,8 

66 

î,ft 

•,<^.s 

4.4 

5,C 

0 

01  »5 

63 

3.1 

o.o5il, 

3;8 

5,7 

0 

01196 

5» 

3.» 

0,04990 

347 

5,8 

o,i4' 

55 

3,3 

0,0467. 

3.9 

5,9 

0 

0,189 

Si 

M 

0,04379 

391 

■6,0 

0 

o.,4<. 

49 

■î.s 

0,04108 

171 

6,1 

0 

0,093 

47 

1,G 

o,o3S6o 

î48 

6,1 

0 

0,049 

44 

3,7 

o,o363i 

m 

6,3 

0 

0,007 

41 

1.» 

0,03419 

6.4 

0 

00967 

40 

Î.9 

o,a399S 

.98 

6,5 

0 

00919 

38 

4.» 

O,o3o4i 

>8a 

6,6 

0 

00894 

35 

t,i 

0,0187» 

.69 

6,7 

0 

00860 

34 

(,ï 

0,01716 

i5G 

G, S 

33 

<,s 

o,m5^t 

145 

e,9 

0 

00797 

3o 

4.4 

0,01435 

1Î6 

7.» 

0 

00768 

"9 

<,s 

o,o.3o8 

1J7 

7.» 

00740 

iS 

4>< 

0,0*191 

117 

7.' 

" 

00714 

16 

Quelques  mots  suffiront  pour  montrer  à  quel  point 
l'oiage   de  cette   Table  simplifie  le  problème  qui   nous 

KCDpe. 

Soteut  /  la  demi-longueur  du  barreau,  p  la  demi-distance 
polaire,  b  la  dislance  du  pôle  à  l'extrémité  do  barreau, 
A  et  â^  les  deux  distances  données  par  la  mesure  directe 
Atre  le  centre  du  barreau  mobile  et  l'extrémité  la  pins 
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voisine  du  barreau   fixe,   pour  la  première  et   pour  la 
deuxième  station. 

On  a  les  relations  suivantes  : 

a  -^  b 
Première  station . .     l^zp-hb^     d  :=ia  -\-  b^     n  = 7» 

a'  -k-b 
Deuxième  station. .     It=p  -^  b,     d'  =:a'  -^  b,     /i'  =  — r*  •. 

Les  deux  stations  ont  toujours  été  choisies  d'après  des  tor- 
sions t  et  t'  données  d'avance^  alors  il  restait  à  varier  les 
distances  a  et  d  du  barreau  fixe,  c'est- a -dire  ses  positions 
sur  la  ligne  centrale  du  banc,  afin  de  trouver  le  point 
précis  où  il  devait  être  pour  que  le  barreau  mobile  fût 
ramené  très-exactement  dans  le  méridien  magnétique  \  ces 
positions  pouvaient  presque  toujours  se  trouver  a  j  de  mil- 
limètre près.  Le  rapport 

t 

est  celui  qui  m'a  paru,  en  général,  le  plus  favorable  pour 
les  expériences,  parce  qu'il  importe  de  concilier  ici  l'exac- 
titude des  torsions  t  et  t'  avec  l'exactitude  de  la  mesure 
des  distances  a  et  a!. 

Si  b  était  connu,  on  aurait  les  valeurs  numériques  de  n 
et  nf  qui  donneraient,  au  moyen  de  la  Table,  les  valeurs 
de  m  et  m',  et  celles-ci  devraient  satisfaire  rigoureusement 
à  l'équation  de  condition 

m  t  _^ 

Mais  h  est  l'inconnue  dont  il  faut  trouver  la  valeur,  et  si 
l'équation  ci-dessus  ne  donne  pas  le  moyen  direct  d'y  par- 
venir, elle  donne  au  moins  un  moyen  indirect  d'éviter  de 
lon^s  tâtonnements,  comme  nous  allons  le  faire  voir  par 
un  exemple. 
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?•  Distance  polaire.  —  Dans  une  expérience  sur  la 
paire  X|,  le  u^  1  étant  dans  la  chape  en  équilibre  dans  le 
méridien  magnétique,  on  a  donné  au  fil  une  torsion  de 
80^  =  f ,  et  Ton  a  ensuite  apporté  le  n^  2  sur  la  ligne  cen- 
trale du  banc,  Tcxtrémité  sud  en  avant  pour  rappeler 
le  n^  1  dans  le  méridien  ;  après  quelques  essais,  on  trouve 
^e  a  doit  être  de  62^,7  pour  que  le  n°  1  soit  revenu  très- 
exactement  au  méridien. 

Cela  fait,  on  réduit  la  torsion  k  t'  =  4o^,  on  porte  plus 
loin  l'extrémité  sud  du  n^  2>  et  Ton  ^arrive  aisément  à 
trouver,  à  moins  de  i  millimètre  près,  que  pour  cette 
deuxième  station  la  distance  a!  doit  être  al  :=.  88^,6  pour 
(pe  le  n^  1  ait  repris  exactement  sa  position  méridienne; 
les  données  de  cette  expérience  sont  donc  : 

Première  station /  :=  80;     a    —  6'2,7. 

Deuxième  station /'  rtz  40  ;     a'  =  88,6. 

C'est  avec  ces  éléments  que  Ton  procède  à  la  recherche 
de  h\  pour  cela  on  attribue  à  h  trois  valeurs  hypothéti- 
ques :  h  =  4^90;  ^  =  3^)0)  ^  ^=  6^90,  dont  ou  mène  de  front 
les  calculs  par  la  formule  : 

h 


On  sait,  par  le  tableau  I,  que  l  ==  29^,8. 
^=490  donne  12  =  2,5853;  /w  1^=0,07705  ;  —  =  m' 1=  o,o3852  ; 

^  =: 5,0  donne /!= 2,7 299;  /w=o,o6928;  —=:i  m' =0,03464 ; 

^=6,0  donne  /i  =  2,8866;  m  1=0,06190;  —  =/w'i=::  0,08095 . 


Avec  ces  valeurs  de  ni  on  cherche,  au  moyen  de  la  Table, 
ks  valeurs  correspondantes  de  ri  y  pour  en  déduire  ensuite 
les  valeurs  de  ci  p3Lr  la  formule 

«'  =  «'{/  — ^)  — A, 


àm 
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afin  de  voir  si  la  vraie  valeur  de  af^  celle  qui  est  donnée 
par   Texpërience,  se  trouve  comprise  entre  celles  qui  9e 
déduiront  du  calcul  : 

/w'  =z  o,o3852  donne  n'  =  3,6o35  ;  a'  =  88,97  ; 
iw'  =  0,03464  donne /?'=::  3,7788;  «'  =  88,72; 
m'  =  0,03095  donne  «'  =  5,9704  ;    a'  =  88,5o. 

On  voit  que  la  valeur  expérimentale  af=  88*,6  est  com- 
prise entre  la  deuxième  et  la  troisième  valeur  hypothétique 
qui  correspondent  k  b=  5*,o  et  i  =  6*^,0,  et  qu'elle  est  un 
peu  plus  près  de  la  troisième.  Les  différences  proportion- 
nelles donnent  b  =  5*^,6,  et  par  conséquent  p  =  24^^» 

Au  reste,  la  vérification  s'en  fait  en  attribuant  à  b  cette 
valeur  5,6  pour  trouver  ensuite  directement  les  valeurs 

correspondantes  de  n,  de  m,  de  m'  ==  —  et  de  n!  qui  con- 

duisent  en  effet  à  a'  =  88*^,6. 

Je  me  borne  à  cet  exemple  :  il  fait  voir  d'une  manière 
assez  complète  Tusage  de  la  Table,  la  nature  des  expériences 
à  faire,  et  la  marche  à  suivre  dans  les  calculs  pour  arriver 
assez  rapidement  à  découvrir  la  valeur  de  i,  par  conséquent 
celle  de  p  ou  de  la  demi-distance  polaire. 

Deux  seules  expériences,  faites  avec  précision  et  répétées 
au  besoin,  me  semblent  préférables  à  la  multiplicité  des 
expériences  que  Ton  pourrait  faire  en  variant  les  torsions 
et  les  distances. 

Cependant,  après  avoir  trouvé  une  distance  polaire,  il 
est  toujours  bon  de  la  mettre  à  Tépreuve.  Le  moyen  le  plus 
sûr  me  parait  être  de  la  prendre  pour  point  de  départ  et  de 
s'en  servir  pour  calculer,  par  les  formules  précédentes,  une 
Table  des  torsions  de  5  en  5  degrés  et  des  valeurs  de  a  qui 
correspondent  à  chacune  d'elles*,  alors,  prenant  au  hasard 
quelques  torsions  dans  cette  Table,  on  peut  de  suite  véri- 
fier si  les  distances  correspondantes  sont  exactes.  S'il  y 
avait^lans  le  point  de  départ  une  erreur  notable,  elle  se 
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montrerait   infailliblement.    Ce  mode  de   vérification  a 

d'ailleurs  un  avantage,  c'est  de  faire  ressortir  la  limite  des 

distances  où  Ton  peut  opérer  avec  une  précision  suffisante; 

s'il  faut,  par  exemple,  une  variation  de  2  millimètres  dans 

la  distance  pour  obtenir  une  variation  de  yô  àe  degré  dans 

la  torsion^  les  résultats  n'ont  plus  la  même  rigueur  qu'en 

opérant  aux  distances  où  7  millimètre  correspond  à  -^  de 

degré  de  la  torsion. 

8.  Force  absolue.  —  Dès  qu'on  est  parvenu  à  connaître 

la  demi-distance  polaire  p  d'une  paire  de  barreaux,  Fexpres- 

sion  générale 

zm 

ne  contient  plus  qu'une  seule  inconnue  z,  dont  il  est  pos* 
âble  alors  de  trouver  la  valeur. 

En  effet,  si  l'on  reprend  les  deux  expériences  qui  ont  été 
faites  à  la  première  et  à  la  deuxième  station^  et  qui  ont 
servi  à  découvrir  la  valeur  de  £,  et  par  suite  celle  de  p,  on 
voit  que  le  couple  résultant  de  Faction  mutuelle  des  quatre 
pôles  est  équilibré  a  la  première  station  pour  la  distance  a 
par  une  torsion  de  t  degrés.  Or,  c^  est  l'une  des  forces  de  ce 
ooaple;  son  point  d'application  est  le  pôle  même  du  bar- 
reau mobile^  elle  agit  donc  avec  un  bras  de  levier  jp,  et  la 
condition  d'équilibre  est 

fP  =  •'O 
ptr  conséquent, 

zm  vtp 

vt=z  —      ou      z  =  — i-  • 
p  m 

V  est  la  constante  du  fil  dont  il  a  été  parlé  (1  )  *,  m  est  connu 
pour  cette  première  station,  sa  valeur  est  donnée  par  la 
Table  d'après  la  valeur  de  n  qui  est  elle-même  tirée  de 
Péquation 
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II  est  facile  de  voir  que  l'ou  arrive  idenliquement  à  la  même 

valeur  de  £  en  employaot  les  données  de  la  deuxième  sta- 

..  t         ( 

lion,  pmsque  —  ^  —  ■ 

Le  tableau  suivant  conlîent  pour  cbaque  paire  la  valeur 
de />  on  la  demi'distance  polaire  donnée  par  l'expérience; 
il  coniient  en  outre  les  torsions  t  et  t\  ainsi  que  les  dis- 
tances a  et  a'  de  la  première  et  de  la  deuxième  station,  aâa 
que  l'on  puisse  faire  tous  les  calculs. 


1     teSIII.l.TllB    POtR    DXITÉ. 

pMr  iiiilll. 

/ 

h 
5,6 

i,S 

1,5 

6i,7 

38  .o 
5>,5 
Î9,î 

So 
,G 
60 
•  4 
Go 
>S 

5.,7 
78,6 
5i,8 
7Î,6 
55,3 

4o" 
i3 

3o 

7 
3o 

9 

1889,3 
3G3,4 

■  gs'.S 

MO-t,S 

3o8,6 

o,.8893 
o,oî634 
o,.o884 
0.0.985 
o,MoS8 
0.O3OB6 

r^^^ 

X,... 

X,... 
Y,... 
Y,... 
K.... 
K,... 

19,8 
i8,8 

0.(3466 
o,.9o6î 
0,33991 
0,14090 
0,3319a 
o.iySiS 

Dans  les  premières  colonnes  de  ce  tableau,  j'ai  conserva 
le  gramme  et  le  centimètre  pour  les  unités  de  poids  et  de 
longueur,  comme  elles  ont  été  employées  dans  le  cours  dM 
expériences. 

Dans  l'avant-dernière  colonne,  en  coDservant  le  gramme 
comme  anîté  de  poids,  j'ai  substitué  le  mètre  au  centime* 
tre  pour  unité  de  longueur,  par  diveises  considérations  et 
aussi  pour  rappeler  que  les  distances  doivent  être  toujonrt 
assez  grandes  pour  que  la  réaction  des  deux  barreaux  D« 
dérange  aucunement  la  distribution  primitivcde  leur  ma- 
gnétisme. 
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Cette  substitution  laisse  invariables  les  valeurs  des  an- 
gles de  torsion  t  et  t\  celles  de  n  et  par  suite  celles  de  m^ 
ainsi  v  ei  p  sont  les  seules  quantités  qui  changent,  comme 
Dous  Tavons  déjà  remarqué  (1)  ;  elles  deviennent  l'une  et 
l'autre  cent  fois  plus  petite,  ce  qui  est  du  reste  évident  par 
la  formule  elle-même 

vip 
m 

On  voit  donc  que  les  barreaux  soumis  à  Texpérience 
sont  tels,  que,  si  Ton  pouvait,  sans  les  altérer,  isoler  deux 
des  quatre  pôles  qui  constituent  chaque  paire  et  les  mettre 
en  présence  à  la  distance  de  i  centimètre  ou  de  i  mèlre, 
leur  action  mutuelle  serait  équilibrée  par  les  poids  qui 
marquent  les  valeurs  de  z  dans  le  tableau  ci-dessus,  savoir  : 
par  1889  grammes  ou  par  189  milligrammes  pour  la 
paire  X|,  etc. 

Telles  sont  donc  les  forces  absolues  des  barreaux  dont  il 
s'agit. 

9.  Comparaison  des  forces.  —  II  y  a  un  autre  élément 
dont  il  faut  tenir  compte  :  les  forces  magnétiques  pren** 
nent  naissance  par  le  développement  des  fluides  magné- 
tiques que  Ton  appelle  alors  \esjluides  libres;  il  est  vrai 
que  ces  quantités  de  fluide  restent  sans  volumes  définis  et 
sans  masses  pondérables  ;  cependant  on  admet  qu'elles  sont 
proportionnelles  aux  forces  qu*el les  produisent,  comme  les 
masses  matérielles  sont  elles-mêmes  proportionnelles  aux 
forces  attractives  qui  en  émanent.  D'après  ce  principe,  s'il 
s'agit  de  deux  masses  égales,  la  résultante  de  Tallraction 
mutuelle  devient  double  quand  l'une  des  masses  est  dou- 
blée, et  elle  devient  quadruple  si  les  deux  masses  sont  à  la 
fois  doublées  ;  de  même,  s'il  s'agit  de  deux  pôles  égaux, 
Vaction  mutuelle  est  quadruplée  quand  la  quantité  de  fluide 
est  doublée  dans  les  deux  pôles  à  la  fois,  pour  qu'ils  ne 
cessent  pas  d'être  égaux.  Comme  jusqu'à  présent  nous 
navons  trouvé  la  valeur  absolue  des  forces  magnétiques 


êm 


(3x8) 

que  dans  le  cas  particulier  des  pôles  ^aux,  nous  dirons  donc 
que  les  quantités  de  fluide  fi  et  fi!j  propres  à  chacun  des 
pôles  d'une  première  paire  dont  Faction  mutuelle  est  ^  el 
d'une  seconde  paire  dont  Faction  mutuelle  est  zf,  sont  entre 
elles  comme  ^  est  à  /z^;  ou,  en  d'autres  termes,  que, 
dans  chaque  paire,  la  quantité  de  fluide  est  exprimée  par 
^,  en  considérant  toutefois  ^  ou  (i  comme  un  nombre 
abstrait  qui  ne  représente  plus  des  grammes. 

Enfin,  pour  compléter  ces  notions,  nous  conviendrons 
de  prendre  pour  unité  de  force  magnétique  celle  des  deux 
pôles  égaux  dont  Faction  mutuelle  à  i  mètre  de  distance 
est  équilibrée  par  un  poids  de  i  gramme,  la  quantité  de 
fluide  qui  caractérise  chacun  de  ces  pôles  étant  pareille- 
ment prise  pour  unité. 

Alors  les  barreaux  de  paires  différentes  pourront  être 
comparés  sous  deux  points  de  vue  :  i°  sous  le  rapport  de 
leur  force;  st^  sous  le  rapport  de  leurs  quantités  de  fluide. 

Si  Fon  dit,  par  exemple,  qu'un  barreau  de  la  paire  X|, 
dans  Fétat  où  il  était  à  Fépoque  des  expériences,  a  une 
force  de  0^,189,  cette  expression  n'aurait  aucun  sens,  k 
moins  de  sous-entendre  qu'il  a  cette  force  en  présence  de 
son  égal  et  à  i  mètre  de  distance. 

Il  n'en  est  pas  de  même  de  la  quantité  de  fluide  ;  ie  bar- 
reau de  la  paire  Xi  en  possède  une  quantité  0^^3466  à 
chaque  pôle;  et  si  on  le  met  en  présence  d'un  autre  barreau 
connu  ou  inconnu,  c'est  avec  cette  quantité  de  fluide  qu'il 
exercera  son  action  attractive  ou  répulsive.  De  mème^ 
chaque  barreau  de  la  paire  Ki  possède  une  quantité  de 
fluide  deo,33a98,  etc'est  aussi  avec  cette  quantité  de  fluide^ 
que  Fon  peut  se  figurer  comme  condensée  ou  concentrée 
au  pôle,  qu'il  exercera  son  action  sur  tout  autre  barreau  oa 
sur  tout  autre  corps  magnétique  placé  à  une  distance  suffi- 
sante. 

C'est  donc  par  les  ji  et  non  par  le  z  qu'il  faut  comparer 
entre  eux  les  barreaux  de  paires  différentes;  ainsi,  les  in^ 
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tienàUê  dés  barreaux  de  X^  el  de  Ki  sont  entre  elles  comme 
0|4346â  ^^  À  0,33398,  ou  comme  i,3o5  esta  i,  V intensité 
se  rapportant  aux  fx  et  non  aux  z^  aux  quantités  de  fluide 
el  non  aux  forces. 

H  n*était  pas  sans  intérêt  de  vérifier  ces  principes  en 
mettant  en  présence,  dans  l'appareil,  deux  barreaux  de 
paires  différentes  pour  chercher,  non  plus  les  distances  po- 
laires, mais  les  z  de  ces  barreaux  à  pôles  inégaux,  ou  leur 
action  mutuelle  à  Tunité  de  distance.  Ces  comparaisons 
•ont  importantes  à  plusieurs  égards,  mais  la  place  me 
manque  pour  les  développer  ici. 

§  Xn.  —  Valeur  abtolae  de  la  oompotante  hovlxontale 

du  couple 


10.  Couple  terrestre.  —  Pour  chercher  la  mesure  de 
Faction  de  la  terre,  prenons  Fun  des  douze  barreaux  dont 
DOQs  venons  de  trouver  les  distances  polaires;  supposons 
^i^il  soit  mis  en  équilibre  dans  la  chape,  et  que  celle-ci  soit 
suspendue  au  même  fil  qui  a  servi  aux  expériences  précéden- 
tes; alors,  comme  nous  Pavons  dit,  les  deux  repères  du  bar- 
reau, savoir  :  les  deux  lignes  des  faces  latérales  qui  marquent 
le  milieu  de  sa  longueur,  et  les  deux  lignes  des  bouts  qui 
marquent  le  milieu  de  sa  largeur,  se  trouvent  en  coïnci- 
dence avec  les  deux  lignes  de  la  croix  servant  de  base  à  la 
dupe. 

Dans  ces  conditions,  le  barreau  est  amené  dans  le  méri- 
dien magnétique,  le  fil  étant  au  zéro  de  torsion,  et  les  deux 
composantes  horizontales  du  couple  terrestre  sont  les  seules 
forces  qui  le  maintiennent  dans  cette  première  position 
d'équilibre. 

En  partant  de  là,  on  fait  tourner  le  cercle  de  torsion  et 
1*0D  porte  le  barreau  dans  Tazimut  de  90  degrés  pour  ra- 
mener à  la  deuxième  position  d'équilibre;  dès  qu'elle  est 
bien  établie,  on  fait  la  lecture  de  Tangle  de  torsion  effec- 
tive; c'est  la  valeur  de  H  inscrite  dans  le  tableau  I,  p.  3o3  ; 
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nous  la  reproduisons  ici  dans  le  tableau  III  ci-après,  en 
nous  bornant  seulement  k  la  valeur  moyenne  pour  chacune 
des  six  paires. 

Ces  forces  directrices  ont  été  déterminées  à  la  suite  Tune 
de  l'autre,  a6n  de  les  mettre  autant  que  possible  hors  de 
Tiniluence  des  causes  perturbatrices  et  des  variations  de  la 
déclinaison  ]  de  plus,  elles  ont  encore  été  déterminées  sépa- 
rément pour  chaque  paire,  soit  avant,  soit  après  les  expé- 
riences qui  ont  servi  à  trouver  les  distances  polaires,  afin 
de  constater  que  les  barreaux  n'avaient  pas  éprouvé  de 
changements  sensibles  dans  le  cours  de  ces  épreuves. 

Arrêtons-nous  un  instant  à  cette  deuxième  position 
d'équilibre  dans  F  azimut  de  90  degrés;  elle  suffit  à  elle 
seule  pour  donner  immédiatement  la  valeur  absolue  de  la 
composante  horizontale  de  la  terre,  pourvu  qu^elle  se  rap- 
porte à  un  fil  connu  et  à  un  barreau  connu. 

En  effet,  les  quantités  données  sont  alors:  1^  la  valeur 
de  y  qui  caractérise  le  fil  de  torsion  ;  2?  la  distance  polaire 
ap  du  barreau;  3^  son  intensité  magnétique  ou  la  quantité 
Il  de  fluide  que  possède  chacun  de  ses  pôles. 

Soit  donc /l'action  inconnue  que  la  composante  hori- 
zontale du  couple  terrestre  exerce  sur  Tunité  de  fluide  libre 
dans  le  lieu  de  l'expérience,  son  action  sur  Tun  des  pôles 
sera^fx,  et,  dans  l'équilibre  dont  il  s'agit,  elle  s^exerce  sur 
le  fil  de  torsion  par  un  bras  de  levier  p  égal  i  la  demi-dis- 
tance polaire  du  barreau;  la  valeur  de  cette  force  est  par 
conséquent 

d'un  autre  côté,  Fangle  de  torsion  est  H,  la  valeur  de  k 
forcé  de  torsion  est 

et  la  condition  d'équilibre  devient 

/up^zpUf     ou    /=  — • 
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Le  tablean  suivant  confient  les  valeurs  de  /pour  cha- 
cane  des  six  paires  qui  ont  été  soumises  à  Texpérience. 


Tamau  III. 


X 

•  f   •   •  • 

1  A  •   •    • 

A|  •  •  • 


1    MÉTBB  UnnÈ  DE  LONCUBCK. 
1    CRAHin  VRITÉ  DB  POIDS. 


o,i32 

0,244 
o,i35 

o,ai4 

0|i4o 


o  ,43466 
0,19063 

0,32991 
0,14090 
0,33298 
0,17568 


•»  =  ()•',  00063245, 
log=s  4,80103. 


H 


97^8 
23,5 

74, a 
18,0 

65,8 

23,3 


f 


i*Aa 


0,588 
0,591 
0,583 
0,599 
0,584 
0,599 


Ces  Talents  de/ présentent  une  concordance  remarqua- 
Ue,  an  moins  pour  un  premier  essai  ;  leur  ensemble  mène 
en  quelque  sorte  forcément  à  cette  conclusion  :  qu'au  lieu 
oàks  expériences  ont  été  faites  (Épinay-sur-Seine,  à  i3  ki* 
lomètres  de  Paris),  la  composante  horizontale  de  la  terre 
eit  très-voisine  de  Spo  ou  SpS  milligrammes,  en  prenant 
ponr  unité  la  force  de  deux  pôles  égaux  dont  Faction  mu- 
tuelle, a  I  mètre  de  distance^  est  équilibrée  par  un  poids  de 
1  gramme. 

Ilestbon  de  rappeler  encore  ici  que  ce  nombre  représente 
seulement  Tune  des  composantes  horizontales  du  couple 
terrestre. 

le  dois  ajouter,  de  plus^  qu^il  ne  peut  pas  avoir  toute  la 
pi^ion  qae  comporte  la  méthode  dont  je  viens  de  donner 
^e  idée  sommaire  ; 

1^  Parce  que  mon  appareil  de  torsion,  au  lieu  d'être  un 

in.  ée  Ckim.  tiêêPhys.^  4«térie,  t.  VII.  (Mars  1866.)  21 
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cercle  spécial  pour  cet  objet,  était  composé  de  pièces  déta- 
chées appartenant  à  d^ autres  instruments; 

2^  Parce  que  les  expériences  ont  été  faites  dans  ma  biblio- 
thèque, où  les  barreaux  recevaient  quelque  influence  des 
ferrures  des  portes  et  des  fenêtres  ; 

3^  Enfin,  parce  que  les  deux  barreaux  de  chaque  paire, 
au  lieu  d'être,  comme  on  pourrait  les  faire^  presque  iden- 
tiques entre  eux,  présentaient  de  notables  différences  ré- 
vélées par  l'inégalité  de  leurs  forces  directrices. 

Cependant  je  suis  porté  à  croire  que  ces  causes  d'erreur 
ne  peuvent  affecter  que  dans  de  faibles  proportions  les  va- 
leurs de/  inscrites  dans  le  tableau  ci-dessus. 

En  admettant  que  les  éléments  magnétiques  d'Ëpinay-sur- 
Seine  soient  les  mêmes  que  ceux  de  Paris,  l'inclinaison  étant 
à  peu  près  de  66  degrés,  on  aurait  pour  Faction  totale  F  que 
la  terre  exercerait  à  Paris  sur  Tun  des  pôles  du  barreau  pris 
pour  unité  : 

F=i«',45i     pour   /zzio'^Sgo, 

F  =  i«%463    pour   /=  o«^,595. 

T  avais  un  grand  désir  de  comparer  mes  nombres  à  ceux 
qui  ont  été  obtenus  dans  les  observatoires  magnétiques  par 
la  méthode  de  Gauss  ;  mais  il  me  manque  pour  ces  compa- 
raisons des  données  essentielles  que  je  n'ai  pas  pu  me  pro- 
curer jusqu'à  présent. 
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SDR  U  FORIATION  DIS  ACIDES  ORGANIQUES-, 

Paa  m.  PERSOZ. 


Les  chimistes  semblent  s^accorder  à  considérer  la  forma- 
tion de  tous  les  acides  en  général  (acides  minéraux  hydratés 
et  acides  organiques)  comme  dérivant  d^une  seule  et  même 
cause  :  Toxydation  de  radicaux  simples  dans  un  cas  et  de 
radicaux  composés  dans  F  autre. 

n  y  a  fort  longtemps  que  nous  nous  étions  élevé  contre 
cette  manière  de  voir  (Introduction  à  F  étude  de  la  Chimie 
moléculaire^  p.  8i5  et  849),  et,  après  nous,  Laurent  Tavait 
combattue  également,  quoique  moins  ouvertement.  Au- 
jonrdliui  nous  croyons  pouvoir  poser  en  principe  qu  au- 
can  acide  organique  n'est  le  produit  de  Toxy dation  d'un 
radical  et  ne  peut  par  conséquent  être  comparé  aux  acides 
snlforique  (SO'-f-O),  carbonique  (CO-f-O),  phospho- 
rique(PhO»-+-0»). 

En  effet  les  acides  organiques  connus,  quMls  soient  mo- 
sobasiques  ou  polybasiques,  sont  tous  de  nature  complexe 
€t  rentrent,  par  les  conditions  de  leur  formation,  dans  \v 
groupe  des  acides  acétique,  benzoïque,  sulfovinique,  sulfo- 
knzique,  etc.,  que  nous  avons  fait  dériver  de  l'action  de 
ftdde  carbonique  ou  de  Tacide  sulfurique  sur  des  hydro- 
gènes carbonés  définis. 

En  tenant  compte  des  altérations  qu'éprouvent  les  acides 
dtns  des  circonstances  communes,  nous  avons  été  amené  à 
lie  plus  voir  dans  Tacide  acétique  du  charbon,  de  Thydro- 
giae  et  de  Toxygène,  mais  du  charbon,  de  Thydrogène,  de 
Toxyde  et  de  Tacide  carbonique  combinés  d'une  manière 
indme  et  susceptibles  d'être  dissociés  dans  un  ordre  dé- 
terminé* 

ai* 
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La  constitution  moléculaire  que  nous  ayons  assignée  k 
Tacide  acétique 

^J*    CO  +  OHO 

se  trouve  pleinement  justifiée  par  tous  les  faits  connus: 
la  décomposition  de  Tacide  acétique  C^H'O^  en  acétone 
C'H'O  et  en  acide  carbonique^  celle  de  l'acétone  par  Thy* 
drate  potassique  en  gaz  des  marais  C'H^  et  en  acide  car- 
bonique CO*. 

La  formule  par  laquelle  nous  représentons  Tacide  acé- 
tique permet  de  comprendre  sans  difficulté  : 

1^  Comment  dans  cet  acide  i  équivalent  d^eau  peut  être 
déplacé  par  une  base. 

2^  Comment  l'acide  carbonique  est  éliminé  par  une  base 
anhydre  sous  Pinfluence  de  la  chaleur. 

3°  Enfin  pourquoi  i  équivalent  d'eau  peut  agir  sur 
Tacide  acétique  eu  cédant  i  volume  d'oxygène  pour  trans- 
former Toxyde  de  carbone  en  acide  carbonique,  et  a  vo- 
lumes d'hydrogène  pour  ramener  le  carbure  a  son  état 
primitif  C«H»-f.  H. 

Nous  verrons  ci-après  qu'une  formule  semblable  s'ap- 
plique à  tous  les  acides  organiques  appartenant  au  même 
groupe  (acides  gras). 

Cette  manière  d'envisager  la  constitution  des  acides 
permet  d'embrasser  l'ensemble  des  réactions  auxquelles  ils 
peuvent  donner  naissance. 

Dans  notre  enseignement,  soit  à  l'École  de  Pharmacie, 
soit  à  la  Faculté  des  Sciences  de  Strasbourg,  nous  avons 
toujours  annoncé  que  si  on  parvenait  à  faire  réagir,  dans 
des  conditions  favorables,  l'acide  carbonique  sur  le  gas 
des  marais,  on  engendrerait  l'acide  acétique  d'ap^  cette 
équation 

C«H* -I- C«0*  =  j  ^'^ }  CO  4- O -I- Aq, 
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C"H*4-aS0»  = 


Il  était  réservé  à  un  jeune  chimiste  anglais  d^un  grand 
talent  de  réaliser  nos  prévisions  et  de  consacrer  par  la 
synthèse  les  conséquences  analytiques  que  nous  avions 
déduites  de  nos  expériences  sur  Tacétone. 

En  effet,  en  faisant  réagir  sur  le  sodium-méthyl  de 
Vacide  carbonique,  M.  Wanklyn  est  parvenu  à  former  de 
U  manière  la  plus  élégante  de  Tacétate  de  soude,  d'après 
la  réaction  suivante  : 

C*H»Na  -I-  C*  O*  =  j  ^'^  I CO  4-  ONaO. 

Cette  expérience  nous  parait  être  un  des  faits  les  plus 
considérables  de  la  science  en  ce  qui  touche  la  Chimie 
organique,  parce  qu'elle  sert  de  point  de  départ  à  une 
siéthode  qui  promet  d'avoir  les  conséquences  les  plus 
fécondes. 

Noos  sommes  à  même  d'avancer  aujourd'hui  que  tous 
les  oxacides  d'origine  organique  sont  engendrés  par  des 
réactions  semblables  au  fond  à  celle  qu'a  si  ingénieusement 
ioaginée  M.  Wanklyn. 

Par  exemple,  lorsque  sur  un  carbure  inattaquable  par 
l'acide  carbonique  on  fait  réagir,  sous  l'influence  de  l'eau 
OD  d'un  hydrate  alcalin,  soit  un  composé  du  cyanogène, 
•oit  l'oxychlorure  de  carbone  ou  les  composés  correspon- 
dants du  brome  et  de  l'iode,  c'est  en  définitive  encore  de 
l'acide  carbonique  que  l'on  met  en  présence  de  ce  carbure. 
D  y  a  alors  formation  d'un  acide  qui  a  pris  naissance  indi- 
nctement  avec  les  mêmes  éléments,  mais  dans  des  circon- 
stances différentes. 

Quand  Facide  carbonique  vient  à  réagir  sur  une  mole- 
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cule  d'hydrogène  ou  d'hydrogène  carboné  (4  vol.)  il  se 
forme  toujours  au  moins  deux  acides  : 

Un  acide  monobasique  appartenant  invariablement  a  la 
série  des  acides  gras  ; 

Un  acide  bibasique  qui  renferme  les  éléments  de  Tadde 
monobasique  moins  i  équivalent  d'hydrogène,  plus  a  équi-* 
valents  de  carbone  et  3  équivalents  d'oxygène. 

Pour  éviter  toute  confusion  et  être  mieux  à  même  d'ex- 
pliquer ultérieurement  les  phénomènes  auxquels  peut  don- 
ner lieu  la  décomposition  de  ces  acides,  nous  avons  adopté 
la  forme  graphique  ci-après  d'un  parallélogranmie  divisé 
en  trois  ou  quatre  compartiments. 

Dans  celui  de  gauche,  que  nous  désignerons  sous  le  nom 
de  cellule  primaire^  nous  représentons  le  radical  de  l'acide 
dont  les  éléments  peuvent  varier,  mais  affectent  toujours 
une  relation  simple  de  volume.  Les  deux  ou  trois  plus 
petits  compartiments  de  droite  (cellules  secondaires  et 
tertiaires)  nous  serviront  à  indiquer  les  volumes  d'oxyde 
carbonique  et  d'hydrogène  qui  sont  susceptibles  d'entrer 
en  mouvement.  En  regard  du  parallélogramme,  nous  inr 
scrivons  l'oxyde  carbonique  et  Y  oxygène  polaire  (i)  qui 
lui  est  associé  et  qui  détermine  la  capacité  de  saturation  de 
chaque  acide. 


(i)  I9dut  désignons  comme  oxygène  polaire  cet  équiTslent  d'*oxygène  qui 
se  trouve  en  dehors  du  radical  d^un  acide,  détermine  toujours  sa  capacité 
de  saturation  et  rend  compte  des  phénomènes  de  combustion  qu*on  peut 
réaliser  avec  cet  acide  :  [  acide  sulfurique  (SO*) +0,  acide  nitrique  (NO^-i-0| 
acide  chlorique  (Cl(V)  +  0].  (Voir  Annales  de  Chimie  et  de  Phrsi^me, 
i***  série,  t.  LX,  p.  i43,  et  Comptes  rendus  des  séances  de  V Académie  det 
Sciences,  t.  LX,  p.  ia36. 


(327) 


• 

, 

• 

4) 

• 

•5? 

9 

S 

.Û 

0* 

.2* 

4» 

0 

B 

1 
1 

O 
B 
O 

E 

S 

.S" 

o  .^ 

4)  n 

o 

V 

0) 

9 
0* 

g. 

s 

.5* 

3  - — 

cr 

ï 

u 

=3 

O 

'S 

1 

a  D* 

« 

a> 

a> 

-2 '3 

•T3 

•o 

rs 

•8 

•3 

'o 

•3-^ 

-< 

-< 

< 

< 

• 

•      • 

• 

m               • 

"< 

«<  -«: 

< 

"<    < 

+ 

+  + 

+ 

+     + 

O 

O  O 

O 

O  o 

+ 

+  + 

4- 

+  + 

q 

6  o 

o 

o  o 

u 

u  u 

u 

u  u 

s 


» 

Q 

o 

o 

o 

as 

w 

q 

o 

O 

o 

<J 

O 

» 

<J 

u 

u 

es 

u 

u 

ei 

» 

» 

Ô 

o 

es 

•• 

Ô 

•• 

o    «? 

4)       . 

« 

O 

;3      V 

0 

s 

cr  fl 

or 

or 

•m     •5? 

•2  '« 

•p^ 

•p4 

5   Si' 

fl 

a 

H 

14 

-1» 

o  ^• 

-2  » 

!!  5^ 

«      ^ 

«      M 

Cd  •• 

Q  p4 

«    .a 

«   ÇJ 

«  U 

0  n3 

Ji  =b 

^     tn 

Q)     en 

'O 

'^  ^^ 

•^    'S 

•^    .S 

•«  _J 

•  M             • 

•  pm        Cd 

•p4     os 

8^ 

^  r2 

U        fr4 

Q          fr4 

es    o 

ca     etf 

es     cd 

des  m 

^  a 

Cl       . 

Hf    • 

Cl      M 

<^^     M 

«    ^ 

«  ^ 

es 

^     Cd 

c;     ^ 

'0 

": 

'^     <U 

-TJ    « 

fl  T 

fl  T 

*2  2 

|2 

•s  a 

g      -» 

y     "• 

« 

U 

< 

< 

^ 

< 

(3»») 


1 

•1 

a 

o 

S 

basiqae. 

4> 

S 

•£ 

xr 

9 

•  mm 

a 

o 

iqu 

eu 

e 

S 

8 

û-« 

9 

«A 

9 

5  * 

u 

*< 

^ 

• 

o* 

•            • 

"< 

<  < 

+ 

+    + 

o 

O  O 

+ 

+  + 

P 

o  o 

u 

u  u 

* 

• 

9 

s 

.§* 

8 

C9 

2 

^ 

o 
a 

2 

o 

V 

S 

9 

o 

•c 

es 

£ 

9 

►> 

A 

o. 

O 

a> 

O 

-O 

O 

o 

< 

^ 

• 

a               • 

.  er  or 

< 

-<  -«1 

+ 

+    + 

O 

O  O 

+ 

+    + 

O 

O  o 

9 

0 

cr 

&• 

0 

s 

^ 

£ 

u 

u 

m 

et 

w 

Q 

V 

o 

nd 

•T3 

•S 

u 

J» 

es 

na 

•^ 

^Z" 

•r 

«s; 

^ 

QJ      *^ 

V 

ns  ^ 

•^ 

§  g 

g 

*i3    0 

^^     us 

«^ 

« 

Q» 

^ 

< 

9 

a 

o 

tm 


32 

s 


a: 


4> 


o 

ac 

o 

o 

a: 

O 

o 

8 

O 

m 

«• 

o 

PC 

o 

o 

CI 

«k 

ô 

e 

O 

s] 

a: 

SB 

ne    ' 

û 

O 

9 


•I 

CD 

'S 


I  ë 


(3ap) 


i 

• 
9 

• 

s 

o 
E 

o 

3 

cr 

•*■ 

B 

e  bibasique. 

lemonobasiq 

ae  bibasique 

"g    . 

9 

•S* 
"3 

B. 

iméliq 

>    V 

s 

es 

3 

o. 

-S  c- 

a> 

V 

V 

•o.g 

•o 

•O 

-o 

•S  • 

0 

•S 

•c 

•< 

^ 

< 

< 

• 

•      • 

• 

•      • 

er  e- 

< 

-<    O 

-< 

«<  < 

+ 

+     + 

+ 

+   + 

O 

O  O 

O 

O  O 

+ 

+  4- 

+ 

+   + 

O 

o  q 

8 

O  o 

S 

o 

o 

as 

u 

u 

t% 

m 

■0 

O 

M 

se 

X 

^1^ 

u 

(J 

CI 

8 

8 

•* 

o 

e 

«4 

2 

X 

at 

mm 

2 

u 

u 

9 

.1- 

9i 

9 

cr» 

1 

a 

C 

a 

a 

i 

JS 

^ 

^ 

fa 

u 

fa 

fa 

8 

es 

es 

8 

•S 

-s 

«> 

•S 

■g 

•  ^i< 
fj 

•s 

• 

es 

m 

•o 

•^ 

T^ 

^ 

«*.• 

4r.. 

^8^.- 

^9 

"à 
•S- 

8  S 

V    e 

-S  2 

O     ^ 

«  S 

•€  2 

•a   g 

•a  3 

< 

-< 

^ 

<5 

Ttf 


(  33o  ) 


1 

<^ 

â 

• 

^ 

o 

a> 

0 

«> 

a 

9 

a 

S 

o 

cr 

0 

0* 

S 

1 

S 

1 

œnanthiqu 
e. 

ibérique  b 

élargoniqt 

bacique  bi 

• 

CUgJ 

•S 

S  §• 

0) 

«    g. 

-2 

T3  .5 

73 

"O  'W 

•« 

3  ** 

'0 

S  '^ 

•S 

< 

^ 

-< 

^ 

• 

•         • 

• 

«y 

•      • 

-< 

"<  "< 

<! 

■<  < 

+ 

+    + 

+ 

+   + 

0 

0  0 

0 

0  0 

+ 

+    + 

+ 

+   + 

0 

0  0 

0 

0  0 

U 

U   U 

U 

u  0 

O 
Ô 

«4 


» 

8 

0 

Cl 

0 

0 

0 

w 

0 
u 

i 

8 

co 

6 

•• 

0 

« 

6 

«4 

•• 

9« 

à 

«4 

sa 

«4 

X 

•• 
«4 

a 

M 

PC 

« 

«« 

U 

û 

û 

u 

0 
•• 

0 

u 

g- 

1 

1 

•  ^ 

•^ 

•  p4 

a 

Q 

a 

3 

£ 

^ 

s 

^ 

^ 

u 

<tf 

c« 

«1 

tt 

V 

<^ 

^ 

u 

a> 

-S 

0) 

V 

rs 

•^ 

ns 

^3 

•  F^ 

•  S 

^  ^4 

'3 

u 

«^ 

p 

es 

«s 

af 

^ 

T^ 

•^ 

^ 

CI 

• 

X 

^ 

• 

3S 

0 
•^ 

«4 

«} 

TS 

•• 
«4 

*  • 

-«0 

fl 

{^ 

fl    7 

0    . 

,5 

09 

0 

•a 

«9 

u 

u 

0 

ç^      — 

<J 

<l 

-< 

< 

(  J3i  ) 


ïj 

1 

îfl 

i  ? 
11 

a 

: 

il 

:  ' 

S-  J 

îii 

•< 

<  •< 

1  ^'l 
Ml 

II 

+ 
o 
+ 

+   + 
O  O 
+    + 

'3  — 

o 

O  o 

•5=8^ 

JÎI 

u 

o  u 

„   «   3 

o 

PS 

ac 

8 

1 

88 

S  ° 
•fi   g. 

•|f     1 

0 

& 

0 

0 

rit 
j-3  i 

fis 

il     ^ 
■Il      1 
=  s     ■s. 

1 
s  . 

s  s  s 

8  5. .  .S- 

:  ? 

§  ai 

-ir| 

|i.| 

r  •a 

II 
1  ^ 

1^ 

-M 

£(§  a  §  I  e"  I  -5 
o   e    »  -S»    °    S    g  '5 

g- -  a  b  g.  S.-£  ^ 
^   S    „  -*   ,   3   o-  „- 

■p,  oT  Ô"^  "S  "S.  "  .9 
«  s  "O  -  '3   a  «  ^ 

•a_S    0.9    "-o    d^ 

si  s  s  s  j  1  ~ 

s»-    -5-a"* 

S  ta    S^'o    Bi~    « 
._    -  ■S    °    "s  "a  - 

S  "S 'S  •  S  •§  r  g- 

■«1^1  "-s  4i  s  s 

•m    S-«;JJ    «S'a     cr- 

.a  J  5  ?  Ê.  I.  ï  g 

1 : 1 1  -f  g  a  S  j 


(33.) 


s  8  £  s.  ;  2^  g- .s- a 
1 5  .§  1 1  i  * .  ■! 

^.■.«•o  a  S  s -«a 
«-fs-s  Si  1  .!  S 

il  s -s  pi  si  i; 

■s  .*  ■*  1-^  s  ^  .s  i 


+  + 

o  o 

+  + 

o  o 


s 

an 

8 

î 

8 

8] 

6 

ô  ■ 

b 

ô 

3! 

3 

â 

Se 

U 

c? 

ô 

ô 

« 

» 

a 

"3 

J 

£ 

s 

8 

■«  . 

■G    « 

=55 

1:1 

.      0 

■é"! 

■ï-l 

.«■X 

Pt 

o. 

■ë.s 

•s.» 

•a   3 

■5  S 

■< 

< 

(  333  ) 


S 

# 

•r 

• 

cr 
-8 

4) 

s 

cr 

'8 

• 

4» 

.9 

cr 
•S 

S 

-     ^ 

^ 

B 

2 

2 

•c 

« 

S 

0) 

9 

o 

9 

2- 

cr 

9 

•S* 

.S^ 

'S 

cr 

o 

"« 

m 

JS 

S 

s 

•C 

«S 

V 

a> 

.Of 

rs 

72 

3 

'6 

'C 

'S 

•o 

-<■ 

-< 

^ 

^ 

• 
B" 

•    • 

•      • 

■< 

-<  < 

<:  -< 

-<•<!•«: 

+ 

+    + 

+   + 

+     +  + 

o 

O  O 

O  O 

O     o  O 

+ 

+   + 

+   + 

+   +  + 

o 

O  o 

O  o 

o    o  o 

u 

u  w 

<J  u 

U      U   <J 

•=«3 


O 

o 

O 

u 

u 

«« 

m 

O 

O 

Si 

38 

û 

U 

o 

ed 
0} 


es 


Cr»    . 

^  8 


o 

O 

o 

a 

u 

u 

Cl 

•» 

e 

•• 

O 

o 

X 

u 

o 

» 

O 

O 

8 

cO 

r» 

w* 

•• 

O 

O 

•* 

ne 

m 

QJ 

U 

8    « 
«s     o 

^  o 
o   h 


a  32 

«  S 

0}    or 


4> 

a 


9 


es 
K 

S 

S 


+  + 

o  o 

+   + 
O  O 


o 

o 

o 

u 

<J 

» 

CI 

^0"> 

0^ 

OT 

m 

O 

o 

•• 

u 

u 

• 

•S 

•• 

-C3 

O 

se 

«fi 

u 

0) 

tr" 

ns 

•  mm 

•p4 
u 

a 

cd 

Si4 

•»  . 

O 

TS 

• 

V 

^ 

^^ 

^ 

_2 

s 

n3 

ctf 

a 

o 

Sm 

•^ 

ss 

*« 
u 

S 

<1 

(334) 

4> 

0      . 

.ed   (O 

^'2 

2     O 

•g -S 

si 

« 

a-** 

S  S2 

•2  g. 

V  «o 

:h  e 

u 

^ 

•             • 

s-    cr> 

•«J   < 

+    + 

O  o 

+  + 

o  o 

u  u 

o 

o 

o 

a 

/«a 

o 

u 

CI 

•• 

O 

o 

•• 

a 

a 

û 

u 

& 

■I 

es 

os    ■* 

«  2 

na    es 

#> 

<ï1 


I 

o 
0 

o 

a 


+ 
O 
+ 
O 


s 

a 

8 

■» 

^ 

o 

o 

•• 

•• 

a: 

» 

49 

a 

a 

^ 

OT 

u 

y 

tr 

O 

•s. 
-s? 

Si 


(  335  ) 


+   + 

o  o 

+  + 

ss 


+ 

o 

+ 


g- 

I 


s 

»8 

S 

S 

3 

1  S 
S  6 

«S 

§ 

8 

8 

0 

o 

n' 

b 

n' 

tt 

0 

P 

S 

a 

î 


*3 


■ï"-? 


■s  § 


u 
It 


(3MI 


•S    3 

1-2 


II 


g. 
I 


<  < 
+  + 

o  o 

+  + 

o  o 


S 

8 

8 

o 

a 

as 

a: 

u 

0. 

a 


O 

s: 

n 

ne 

u 

o 

a; 

oc 

<J 

+  + 
O  O 
+    + 


O  o 
SI  olo 

ô  at 
?  â 
?      û 


•a    a 


(  337  ) 


0 

> 

e 

0 

I 

e 

« 

•0 

V 

*9 


4) 


4> 


O 

+ 

o 


o; 

.? 
'S 

'S  -2 
•S   2 

^   S 

Cl      M 

es 


S 
es 


9 
.«8 


+  + 

O  O 

+  + 

O  O 


• 

es 

a 

ja 

• 

o 

s 

O" 

• 

a 

ji 

O 

.o 

N 

«*« 

a 

9 

Ji 

u 

o 

<î 

< 

• 

en    Cf 

<J 

<3  < 

+ 

+   + 

O 

O  O 

+ 

+   + 

O 

q  b 

u 

u  âb 

9 

(A 

•G    « 

^  -F 

^      C8 

m     Ci 


Ci    o 

.S  â 


^ 

iU 

e« 

O 

0 

»! 

•  piV 

C) 

M 

es 

• 

« 

«r 

fl 

Ci 

fl 

Ci 

M 

•^ 

et 

fl 

o 

u 

•#i« 

S 

o 

(O 

<1 

» 

O 

o 

CI 

o 

O 

o 
b 

a 

o 

•  o 

a 

ô 

o 

1 

M 

M 

•* 

^ 

3! 

•• 

m 

PC 

X 

a 

•* 

a 

•• 

O 

9» 

a 

u 

û 

a 

fl 

cr 

u 

fl 

P^B^ 

fl 

«0 

• 

Ci 

fl 

o 

«y 

ce 

îC 

S 

• 

fl 

^^ 

Cl 

Q} 
•« 

_fi 

*« 

ce 

fl 

o 

b 

S 

4m.  4f  CA/jn.  ef  ie  PA/f.,  4«  térie,  t.  YII.  (Man  i866.) 


aa 


(  33a  ) 


-M  § 

«  "S  «   *** 

.1-3  e  g 


■<  < 

+  + 

o  o 

+  + 


O 

EK 

à 

^ 

^ 

3 

« 

Ô 

ES 

•5»  S  • 

■SI 


!3  s 


a  g  -a         ^ . 
ji  a  -j         o- 

■S  s  s        -S 


'5    S 

"»    M 

-S  5" 


(339) 


<  < 
+   + 

o  o 

+  + 


II 


<  < 

+  + 

o  o 

+  + 


S 

fes 

; 

8 

s° 

s 

«s 

ô 

Ô 

sis 

-1 

1     ? 

X 

S 

ô 

sis 

0 

à 
5 

ô 

6 

s: 
b 

(  34o) 


t 

O 
C 
O 

s 

s 


«o    G* 

^-2 


S 


-4) 

E 
.o 


«A 

CL  4) 
►»  S 

es 

V  ja 


f 

es 

o 
c 
o 

S 

s 

H* 

«s 

■g  . 

< 


4> 

9 

cr 

•■• 

c 

•  mm 

> 
"5 

& 

CL 

V  or 


(A 

a 


O 

o 


«0 


a 

a 
a 


V 


+ 

o 

+ 
O 

V3 


O 

38 

M 

O 

^ 
•- 

O 

•• 

O 

C/) 

•• 

•9 

32 

se 

M 

M 

U 

(J 

0^ 

s 

's 

a? 
•^«      • 


+  + 

o  o 

+ 


+ 


o  o 


0) 

s 

cr 

&« 

a 

c; 

^■■^ 

^ 

m* 

(A 

V 

'O 

•  »i4 

• 

c^ 

«o 

es 

• 

« 

G^nS 

*a> 

4-1 

Ht 

fa 

V 

a. 

'TJ 

a> 

9» 

paa^ 

S 

o 

'3 

fa 

S 
«o 

U 

<l 

+ 

o 

+ 

o 


O 

•s 

as 

•• 

o 

r- 

O 

•« 

m 

O 

C/5 

^ 

â 

as 

•* 

^ 

CJ 

u 

•c 

"3 


es 


•3       g 


+  + 

O  O 

+  + 

m  m 

O  o 


s 

fa 

(O 
es 


si 


(34-  ) 


g- 

i 


celui-ci 
vue  que 
quc  les 

f- 

ide  carbonique, 
ne  iofiniié  de  ce 
it  paa  perdre  de 
les,  engendrer  t 
lus  énergiques 

T3    . 

1 

•3   S 

\  "1 


(34^) 


B    -—    "O  fi,HB      „      W      u      S      «  ,— ,     ,-1 

•S  "2 -g        ho'Ô-^^.ÎkJ  +    + 

Z'ii    : -s-!  s  s -S"  s     S  S 


+  + 
o  S 


o 

o 

o 

q 

" 

u 

X 

^ 

6 

5 

a: 

ac 

ac 

ô 

u 

ô 

(344  ) 


G    ii    a     t 
•S    «    *    S. 


j  lll 


+  + 

o  o 
+  + 
o  o 


■«1  •>! 

+  + 

O  o 

■f  + 

o  o 


n 

o  o 

s 

o 

o 

» 

" 

ô 
ô 

ô 

SE 
Ô 

X 

0 

il  -1 1 

g  -  -  I 

Lî  ■^  'i 
I  g-i  1 
:  s*5 

i  1  S-^ 
8  8"» 

.h  .«  i2  iî, 


+ 

o 

+ 

o  o 


o 

o' 

u 

2Z: 

s;x 

u 

"   ■   S,  a 

>  1  :!  J  ' 

J    »  'G  3  ■; 


g-S 


(345  ) 


.S 


I 

S 

S 
D 

t 
f 

I 

t 

G 

5 


*4 

^« 

0) 

g 

'S 

,g 

S 

S 

K 

"Tï 

•^ 

^^ 

TS 

p 

fl 

*« 

o 

.2 

S 

a 

s 

^ 

•pm 

« 

'o 

o 

lO 

g 

O 

«B 

a 

•S 

«B 

;3 

w 

o 

(O 

s 

Oi 

s 

0) 

a 

o 

C8 

•i« 

o 

a 

o 

o 

09 

s 

9 

^^ 

»mm 

cr 

o 

•^ 

*s  .s  ^ 

o    ^  ^ 

s   2  j? 

5  g-r 

Ql    •  co 

►^  O  c 
»<  V  a 
O    >    2 

g  s  ^ 
S  —  ^ 

0      s      01 

8   8  ^ 

a  .?  S 

i  tf  i 

§  g  S! 

>S  2 

«     ce    •-• 

^  ->  S 

^f      0)      C8 

8  5   e 

^Q 


•S  8 
«   S 

Oi  a 
«  ^^ 

«  13 

'^       Ci 

w      a      g 

S)   ^'S 

S.  3  '^ 

^  a*  ^ 

S.  *»  ;S 

§:2.2 
i  £  S 

*  s  i 

c    '^    s 


I 


o  '^ 

J  s 

•^    o 

es     0» 

«     C 
no     Oj 


g 

«s    : 

^      S* 

^    cr 
s    Q 

-•^  'w 

U     cd 

cr»  -, 

Z  a 

•*    S 

4»     «^ 

^     4) 

<=>  S* 
i  81 

O  O 

«     es     o 

§  S  0 

H       K-      ^ 

2  8  s 

S     V     8 

g  o  a 
ë  a  0 

es 

d 

a 

d 


d  ^ 
tL  d 

d  H 


0) 

9 

cr 


d 
d 

d 
d 


o 
pu 

•c 


•s 


es 

ce 


U  co 

•5  «S 

—  K 

O  d 

d  es 

Cr*  4) 
.2  .S 

°  a 

Ô)  (O 

CO  I 


S   S^ 


•^ 


(O 

0^ 


.2  U 

«  — - 

d    s-  i5 

s     «s  ** 

S*   ^  ^ 

"2  ^  d 

•-»       09  5 

!3  ji  a 

o    TS  g 

s    £  2 

§  s  I 

S   l  2 

o     P-4  «o 

d    •  'T 

o  d  i^ 

«  ,<«  s 

«    d   d 


0? 

•^ 

es 

ti 

2  -5 

J  a 

£  ^ 

'is  d 

o  s 

2  ^ 

^  d 

d  3 

5  V 

es  «^ 

•--!  *4> 

O)  «B 

Q^  O 

— "  2 

«o  o 

d  p4 

«  a 

-  £ 

<o  O 

JH  d 

U  M 

«o  O 


S 


o 


'O   d   o   2;    s 
04  3    4>   s 


(  346  ) 

W   p. 


I 


+ 

o 

+ 

o 


s 

X 

8 

o 
5 

»8' 

ô 

■n 

ô 

w 

X 

3 

a 

o 

Û 

3 

ce  cas 
condit 
maire 
cylique 

effet  dans 
dans  des 
cellule  pr 
acide  sal 

et  acide 

=2^ 

■  im 

1  ^ 

+ 

o 

+ 

Q 


(  347  ) 
combustion  avec  l'oxygène  polaire.  Il  se  forme  alors,  après 
une  élimination  de  3  équivalents  d'eau,  un  corps  neutre 
parfaitement  défini,  la  coumarine 


C"H«0» 

CO 
CO 

qui,  traitée  par  un  hydrate  alcalin  concentré,  se  transforme, 
^  fixant  les  éléments  de  Teau,  en  acide  coumarique 


C'*H'0', 

HO 

C'*H«0» 

CO 

CO  +  O  -I-  Aq. 


Les  acides  qui  se  forment  dans  la  nature  prennent  encore 
Naissance  sous  Finfluence  de  Tacide  carbonique  au  moyen 
âe  réactions  beaucoup  plus  simples  que  celles  qui  sont 
^ses  en  pratique  dans  les  laboratoires  ;  de  sorte  qu^on 
trri?e  â  s'expliquer  pourquoi  Tacide  succinique,  l'acide 
Wtique,  Facide  propionique,  Tacide  butyrique^  la  glycé- 
rine, la  mannite,  peuvent  se  produire  par  la  fermentation 
iiSDcre,  sans  intervention  d'air  et  partant  d'oxygène. 

Nous  ne  terminerons  pas  ce  court  aperçu  sur  la  forma- 
tbn  des  acides  oi^aniques  sans  aller  au-devant  d'une  ob- 
jection qui  viendra  naturellement  à  l'esprit  de  beaucoup  de 
Aimistes  :  c'est  que  le  principe  de  génération  des  acides 
organiques  que  nous  venons  d'exposer  parait  en  opposition 
radicale  avec  celui  qui  est  reconnu  régir  les  acides  inorga- 
ttqnes  qui  sont  le  produit  de  l'oxydation  des  radicaux. 
Mais  il  n'en  est  rien,  et  nous  allons  montrer  au  contraire 
^  notre  théorie  établit  des  points  d'analogie  remarquables 
^a  la  constitution  des  acides  organiques  et  inorganiquesr 


f* 
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Itepoussant  ces  dislinctions  diacides  et  de  bases  qui  con-? 
duisent  â  donner  à  un  composé  binaire  un  rôle  tantôt 
électro-négatif,  tantôt  électro-positif,  nous  n'avons  plus  eu 
en  vue  que  des  générateurs  de  sels,  c'est-à-dire  des  composés 
oxydés  ayant  pour  radicaux  des  corps  réputés  simples  ou 
plus  ou  moins  composés.  Ainsi  Tétude  de  l'ammoniaque 
nous  a  servi  à  trouver  le  lien  qui  unit  indistinctement  les 
acides  et  les  bases  quelle  que  soit  leur  origine.  L'ammo- 
niaque, en  effet,  qui  n'est  point  une  base  par  elle-même, 
acquiert  ce  caractère  et  devient  comparable  à  l'oxyde  po» 
tassique,  par  exemple,  avec  lequel  elle  se  confond  dans 
toutes  ses  combinaisons,  moyennant  l'intervention  de 
I  équivalent  d'eau. 

Dans  ce  cas,  la  combinaison  de  l'acide  sulfurique  avec 
l'ammoniaque  se  représente  par 

SO»  +  {NH»H)0, 

et  celle  du  sulfate  potassique  par 

SO»  -f-  (K)  O. 

Ce  fait,  que  Ton  a  eu  tant  de  peine  à  admettre  pour 
Fammoiiiaque  simple,  a  été  facilement  constaté  dans  toutes 
les  ammoniaques  complexes  et  les  alcalis  végétaux,  auxquels 
on  a  toujours  reconnu  la  propriété  de  ne  se  combiner  aux 
oxacides  qu'avec  le  concours  de  i  équivalent  d'eau.  Alors 
c'est  l'oxygène  de  cet  équivalent  d'eau  qui  détermine  la 
qualité  de  l'oxyde  et  sa  capacité  de  saturation. 

Ce  point  établi,  il  nous  sera  aisé  de  démontrer  que  les 
acides  organiques  présentent  dans  leur  constitution  ce 
double  et  curieux  rapprochement  avec  l'ammoniaque} 
c*est-à-dire  : 

1^  Que  leur  capacité  de  saturation  correspond  à  i  équi» 
valent  d'acide  carbonique  renfermant  x  équivalent  d'oxy- 
gène polaire  ; 

a^  Que  l'acide  carbonique  étant  isomorphe  avec  l'eau 
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se  trouve  formé  de  a  volumes  d'oxyde  de  carbone  et  de 
I  volume  d'oxygène  condensés  en  a  volumes  ;  tout  comme 
i  équivalent  d'eau  est  égal  à  a  volumes  d'hydrogène  et 
I  volume  d'oxygène  condensés  en  a  volumes  de  vapeur  d'eau. 
Or,  si  Texpérience  conduit  à  admettre  que  (R  +  H)  +  O 
engendre  un  oxyde  basique,  on  peut  tout  aussi  bien  con- 
cefoir  que  (R  +  CO)  +  O  donne  naissance  à  un  oxyde 

acide. 
La  conséquence  intéressante  d'un  tel  rapprochement  est 

tfOLon  peut  dès  lors  exprimer  la  composition  des  agents 

générateurs  des  sels  (acides  et  bases)  de  la  manière  sui- 

Time: 

PIO*)  4-0  =  acide  nitrique      j  >  -H  O  acide  acétique. 

(SO*)  +  0  =  acide  sulfurique  •.  >  -h  O  acide  propionique. 

(  R  )  4-  0  =  oxyde  potassique  |  u  !  "^  ^  oxyde  ammonique. 

(Ag)  ■+-O=oxydeargentiqae  j  ii  1  "^  ^ oxyde  éthylamique. 

(  Pe )  4- 0  =  oxyde  ferreux      -  h  (  "*"  ^  oxyde  méthylamique. 

n  nous  resterait,  pour  compléter  ce  chapitre,  k  indiquer 
Ici  méthodes  par  lesquelles  on  arrive  à  faire  réagir  l'acide 
carbonique  sur  les  différents  corps  pour  engendrer  les 
addes  oi^aniques,  et  à  exposer  les  relations  qui  existent 
entre  ces  derniers,  mais  nous  ne  pourrons  entreprendre 
cette  étude  qu'après  avoir  passé  en  revue  les  lois  de  compo- 
sition et  de  formation  des  alcools,  des  aldéhydes,  des  éthers, 
^ammoniaques,  et  enfin  des  carbures  d'hydrogène. 
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DES  OXYDES  D'ANTUOINE  CRISTALLISÉS  ET  DES  ANTIIMnTBS} 

Par  m.  a.  TERREIL. 


Je  me  suis  proposé  dans  ce  travail  de  déterminer  les  pro- 
priétés physiques  et  chimiques  des  deux  états  dimorphiques 
de  Foxyde  d'antimoine  obtenus  par  voie  sèche,  d^examiner 
les  conditions  précises  dans  lesquelles  ces  corps  se  pro^ 
duisent,  et  de  comparer  à  ces  différents  oxydes  ceux  que 
Ton  obtient  par  voie  humide  et  qui  ont  été  considérés 
jusqu'à  ce  jour  comme  étant  de  Toxyde  d^antimoine  anhydre 
sous  la  forme  octaédrique. 

On  sait  que  M.  Wôhler  a  le  premier  signalé  le  dimor^ 
phisme  de  l'oxyde  d'antimoine,  et  que  depuis  l'observa tion 
de  Tillustre  savant  on  a  trouvé  dans  la  nature  Toxyde  de 
ce  métal  sous  ses  deux  formes  cristallines,  c'est-à-dire  en 
prismes  constituant  Texitèle  et  en  octaèdres  la  senar- 
montite. 

On  sait  également  que  dans  la  préparation  des  fleurs 
argentines  d'antimoine  on  trouve  souvent  de  petits  oc- 
taèdres mélangés  aux  aiguilles  prismatiques;  mais  ces 
octaèdres  sont  toujours  en  très-faible  quantité,  et  l'on 
ignorait  dans  quelles  conditions  ces  cristaux  se  forment. 

En  reprenant  l'étude  de  la  préparation  de  ces  deux  oxy* 
des,  je  suis  arrivé  aux  résultats  suivants  : 

Lorsqu'on  brûle  de  Fantimoine  ou  lorsqu'on  grille  le 
sulfure  de  ce  métal  au  contact  de  l'air,  c'est  toujours  dé 
l'oxyde  prismatique  qui  se  produit. 

L'oxyde  d'antimoine  sous  la  forme  octaédrique  ne  prend 
naissance  que  par  la  sublimation  lente  de  l'oxyde  prismt*' 
tique  dans  des  gaz  non  oxydants,  la  température  ne  devant 
pas  dépasser  le  rouge  sombre. 
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Ce  phénomène  de  sublimation  lente  a  dû  se  produire  sur 
une  grande  échelle  dans  les  mines  de  Sensa,  en  Algérie, 
<m  Ton  trouve  en  effet  Po^cyde  d'antimoine  sous  ses  deux 
formes  cristallines,  mais  nettement  séparées  l'une  de  Tautre; 
Teiiièle  et  la  senarmontite  y  forment  des  veines  presque 
parallèles  et  séparées  d'environ  6  kilomètres. 

Les  cristaux  octaédriques  sublimés  rapidement  se  trans- 
forment en  cristaux  prismatiques. 

On  obtient  facilement  Toxyde  d'antimoijue  sous  ses  deux 
formes  cristallines  à  la  fois,  en  faisant  arriver  avec  une 
extrême  lenteur  un  courant  d'air  sec  dans  un  tube  de  poi^ 
celaine  dans  lequel  on  a  placé  une  nacelle  contenant  de 
rantimoine.  On  chauffe  alors  la  partie  du  lube  où  se  trouve 
le  métal;  quand  l'opération  a  marché  plusieurs  heures,  on 
It  continue  en  plaçant  quelques  charbons  allumés  vers  la 
parue  où  les  cristaux  prismatiques  ont  dû  se  déposer,  de 
Qunière  i  chauffer  le  tube  au-dessous  du  rouge. 

Après  environ  douze  heures  d'expérience,  si  Ton  casse 
letabe,  on  trouve  la  partie  avoisinant  le  métal  toute  rem- 
plie de  cristaux  prismatiques  ;  la  partie  moyenne  contient 
de  Toxyde  prismatique  sur  les  cristaux  duquel  sont  im- 
plantés des  cristaux  octaédriques  qui  ont  souvent  plus  de 
I  millimètre  de  côté  et  qui  font  le  plus  joli  effet;  enfin,  la 
partie  extrême  du  tube  ne  contient  que  de  loxyde  sous  la 
forme  octaédrique. 

L'oxyde  d'antimoine  prismatique  présente  des  affinités 
chimiques  plus  développées  que  Toxyde  octaédrique,  qui 
est  ordinairement  l'oxyde  d'antimoine  le  plus  stable.  En 
effirt,  le  sulfhydrate  d'ammoniaque  colore  immédiatement 
en  brun-rouge  les  cristaux  prismatiques  et  les  dissout  com- 
plètement, tandis  que  le  sulfhydrate  n'altère  point  les 
cristaux  octaédriques  qui  restent  blancs  et  brillants  dans  ce 
réactif;  Foxyde  octaédrique  perd  cependant  cette  curieuse 
propriété  lorsqu'on  l'a  pulvérisé  en  poudre  fine. 

L'oxyde  prismatique  se  dissout  plus  facilement  dans  les 


f 
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acides  et  dans  les  dissolutions  alcalines  que  Foxyde  ot 
drique. 

Les  densités  des  deux  oxydes  diflerent  beaucoup  € 
elles ^  la  densité  de  Toxyde  prismatique  étant  égale  à  3 
celle  de  Toxyde  octaédrique  est  de  5, 1 1 . 

Les  densités  des  oxydes  naturels  et  des  oxydes  artifi 
sont  les  mêmes  pour  les  mêmes  formes.  Ayant  repris 
soin  les  densités  des  oxydes  naturels,  j'ai  trouvé  en 
pour  Texitèle  d'Algérie  en  cristaux  très-purs  3,70  et  ] 
la  senarmontite  le  nombre  5,ao.  J'ai  constaté  en  outre 
les  oxydes  naturels  possèdent  les  mêmes  propriétés  cli 
ques  que  les  oxydes  artificiels. 

Après  cette  étude  des  oxydes  préparés  par  voie  si 
j'ai  entrepris  l'examen  de  Toxyde  obtenu  par  voie  hun 
et  c'est  en  poursuivant  ces  recherches  que  j'ai  reconnu 
les  composés  cristallisés  qui  se  déposent  dans  les  liqn 
alcalines  contenant  du  protoxyde  d'antimoine,  et  que 
trouve  souvent  dans  le  kermès,  sont  des  antimonite 
soude  hydratés  dont  la* composition  correspond  à  un  1 
monite  de  soude  neutre  à  6  équivalents  d'eau  ou  à  un  ti 
timonite  de  soude  à  7,  équivalents  d'eau  ^  ces  comjp 
avaient  été  considérés  jusqu'à  ce  jour  comme  étan 
l'oxyde  d'antimoine  anhydre  sous  la  forme  octaédriqn 

L'analyse  a  donné  pour  la  composition  centésimal 
ces  antimonites  les  nombres  suivants  : 

Nombres       Nombres 
Antimonite  neutre.  trouvéï.         calcnlés. 

Protoxyde  d'antimoine 62 ,83        63  ,o5 

Soude »3,47         '3,4? 

Eau *       23,70        23,48 

100,00       100,00 
Triantlmonite. 

Protoxyde  d*aDtimoine go  ,4o        89,88 

Soude 6»35  6,4<^ 

Eau.. 3,25  3,7a 

100,00       100,00 
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Ces  nombres  correspondent  aux  formules 

NaO,     Sb'0%     6H0  (anlimonîte  neu(re), 
et 

NaO,     3(5b»0»),     2 HO  (trianrimonite). 

L'antîmonite  de  soude  neutre  se  présente  sous  forme  de 
petits  cristaux  octaédriques  paraissant  appartenir  au  sys- 
tème rectangulaire.  Ces  cristaux  dépolariscnt  la  lumière  et 
présentent  souvent  le  phénomène  des  anneaux  colorés  ac- 
compagnés des  croix  noires  hyperboliques;  ils  sont  blancs, 
très-brillants;  ils  deviennent  opaques  lorsqu'on  les  chauffe 
et  se  transforment  en  antimonite  anhydre.  Leur  densité 
est  égale  à  a, 864* 

Le  suif  hydrate  d*ammoniaque  ne  les  altère  pas. 
L^antimcmite  de  soude  neutre  est  très-peu  solublc  dans 
l^eau;  une  dissolution  bouillante  laisse  déposer  eu  refroi- 
dissant la  presque  totalité  du  sel  dissous.  Les  cristaux  qui  se 
déposent  adhèrent  toujours  fortement  aux  parois  des  vases, 
lia  dissolution  de  Tantimonite  de  soude  neutre  présente 
les  caractères   dislinctifs  suivants  :  elle   est  neutre    aux 
réactifs  colorés  ;  elle  a  souvent  un  aspect  opalin  ;  elle  pré- 
cipite Tazotale  d^argent  en  blanc;  le  précipité  se  rassemble 
fspidement;  il  est  soluble  dans  l'acide  azotique  étendu; 
^ammoniaque  le  colore  d^abord  en  brun  foncée  puis  le  dis- 
sout en  le  décolorant  ;  cette  dernière  réaction  est  tout  à 
(ùt  caractéristique. 

La  dissolution  ne  précipite  le  chlorure  de  baryum  que 
lorsqu'on  y  a  ajouté  de  Tammoniaque. 

L*hjdrogène  sulfuré  et  le  sulfhydrate  d'ammoniaque  ne 
P^pitent  cette  dissolution  qu'autant  qu'on  l'a  acidifiée 
préalablement.  L'hydrogène  sulfuré  colore  cependant  la 
'^<piear  neutre  en  jaune  clair,  mais  il  n'y  a  point  de  préci- 
pité. 

Us  acides,  les  bases  alcalines^  les  sels  alcalins,  alcalino- 
^eux  et  terreux,  ne  produisent  aucun  trouble  dans  cette 

dissolution. 

^'^Ckim.  et  de Phys.,  4«  icrie,  t.  Vil.  (Man  i866.}  a3 
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L'antimonite  neutre  précipite  les  sels  de  peroxyde  de  fer 
en  blanc  jaunâtre,  les  acétates  de  plomb  en  blanc,  le  sulfate 
de  cuivre  eu  blanc  bleuâtre,  Tazotate  de  protoxyde  de  mer- 
cure en  blanc;  tous  ces  précipités  sont  solubles  dans  Tacide 
azotique.  Avec  le  bichlorure  de  mercure  et  les  chlorures 
d'or  et  de  platine,  il  ne  produit  aucune  réaction  apparente. 

Le  triantimonite  de  soude  ne  s'obtient  que  rarement  ;  il 
se  dépose  très-lentement  en  assez  gros  cristaux  dans  les 
liqueurs  alcalines  très-co d centrées  ;  il  est  presque  insoluble 
dans  Teau;  sa  densité  est  égale  à  5,o5  ;  il  cristallise  dans  le 
même  système  que  Tantimonite  de  soude  neutre;  ses  cris- 
taux sont  altérés  par  le  sulfhydrale  d'ammoniaque  qui  les 
colore  en  brun  rouge  et  les  dissout  lentement,  mais  com- 
plètement ;  ce  caractère  distingue  ce  sel  de  l'oxyde  octaé- 
drique  avec  lequel  on  peut  le  confondre. 

Il  ne  m'a  pas  été  possible  jusqu'à  présent  d'obtenir  Tan- 
timonite  de  potasse  cristallisé,  et  les  quelques  cristaux  qui 
se  déposant  toujours  dans  une  dissolution  de  protoxyde 
d'antimoine  dans  la  potasse  ne  sont  que  des  cristaux  d'an- 
timonitede  soude^  la  potasse  renfermant  constamment  une 
certaine  quantité  de  cette  base. 

La  dissolution  d'oxyde  d*antimoine  dans  la  potasse  ne 
précipite  pas  immédiatement  par  les  sels  de  soude,  mail 
elle  laisse  déposer  après  un  temps  plus  ou  moins  long  des 
cristaux  d'antimonite  de  soude. 

11  résulte  donc  des  observations  que  j'ai  consignées  dans 
ce  Mémoire  : 

i^  Que  Toxyde  d'antimoine  cristallisé  sous  la  forme  oc- 
taédiique  ne  prend  naissance  que  par  la  sublimation  lente 
de  l'oxyde  prismatique  dans  des  gaz  non  oxydants,  et  jamais 
par  l'oxydation  directe  de  l'antimoine  ou  de  son  sulfure } 

a®  Que  les  densités  des  deux  oxydes  diffèrent  beauconp 
entre  elles,  mais  que  les  densités  des  oxydes  naturels  et 
des  oxydes  artificiels  sont  les  mêmes  pouf  les  mêmes  Cor- 
mes cristallines; 
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3*  Que  l'oxyde  d'antîmoîne  prismatique  présente  des 
ifinités  chimiques  plus  développées  que  Toxyde  octaédri- 
que,  qui  est  Toxyde  d'antimoine  le  plus  stable', 

4^  Que  les  composés  cristallisés  qui  se  déposent  dans  les 
liqueurs  alcalines  contenant  du  protoxyde  d'antimoine,  et 
qne  l'on  trouve  souvent  dans  le  kermès,  sont  des  antimo- 
nites  de  soude  hydratés  parfaitement  définis. 
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SUR  LB  DOSAGE  DE  L'ACIDE  PUOSPUORIQDE  ; 

Par  m.  BRASSIER. 


Ledosage  de  l'acide phosphorique  combiné  h  la  chaux,  à 
l'oxyde  de  fer,  à  l'alumine,  intéresse  au  plus  haut  degré  la 
Chimie  agricole,  puisque  dans  la  terre  arable  et  dans  pres- 
que loiu  les  engrais  qui  aident  à  la  fertilité  du  sol,  l'acide 
plKttphorique  se  rencontre  combiné  à  ces  bases.  Ordinaire- 
OKiit  on  se  contente  dans  les  essais  commerciaux  de  préci- 
piter les  phosphates  de  leur  dissolution  chlorhydrique  en 
^jootam  un  excès  d'ammoniaque;  c'est  ce  que  l'on  fait  no- 
liBuiient  pour  les  analyses  de  noir  animal,  de  supcrphos- 
piuite,de  coproliihes,  et  généralement  toutes  les  fois  que  la 
iibsûnce  dans  laquelle  on  recherche  l'acide  phosphorique 
ne  contient  pas  une  forte  proportion  d'oxyde  de  fer.   Ce 
INrocédé  est  cependant  des  plus  inexacts;  sans  parler  de  la 
présence  presque  constante  du  fer  et  de  l'alumine  dans  les 
nttifa^s  qui  intéressent  l'agriculture,  on  peut  dire  que 
k  précipité  de  phosphate  de  chaux  que  Ton  obtient  dans 
tti  conditions  et  que  Ton  considère  comme  du  phosphate 
^basique  est  loin  d'offrir  une  composition  constante  :  il 
contient  des  proportions  d'acide  phosphorique  très- varia- 
bles, et  l'on  ne  saurait  par  conséquent  déduire  du  poids 
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du  phosphate  celui  de  Tacide  phosphorique  réel.  Si  Ton 
dose  Tacide  phosphorique  sous  forme  de  phosphate  am- 
moniaco-magoësien,  il  devient  nécessaire  de  séparer  la 
chaux,  ce  qui  rend  l'opération  longue  et  dispendieuse  dans 
le  cas  où  Ton  se  sert  de  l'alcool  pour  efTecluer  cette  sépa- 
ration. De  plus,  par  le  procédé  primitif  qui  consiste  i 
maintenir  Foxyde  de  fer  et  Talumine  en  dissolution  à  Taide 
du  tartrate  d'ammoniaque,  il  restait  souvent  une  incertitude 
sur  la  pureté  du  phosphate  ammoniaco-magnésien,  car  il 
arrivait  assez  souvent  qu'il  se  formait  dans  la  liqueur  une 
quantité  plus  ou  moins  considérable  de  tartrate  de  ma* 
gnésie,  ce  qui  ne  contribuait  pas  peu  à  rendre  Topération 
délicate,  puisqu'il  devenait  nécessaire  de  traiter  à  nouveau 
le  précipité  obtenu  pour  le  débarrasser  du  tartrate  qui  le 
souillait.  Un  chimiste  anglais,  M.  Warington,  a  proposé 
récemment  de  substituer  l'acide  citrique  à  Tacide  tartrique, 
en  se  fondant  sur  la  grande  solubilité  du  citrate  de  ma- 
gnésie. Du  reste  il  recommande  la  séparation  préalable  de 
la  chaux,  soit  à  l'état  de  sulfate,  par  l'acide  sulfurique  et 
l'alcool,  soit  à  félat  d'oxalate,  dans  une  liqueur  faiblement 
acidifiée  par  Tacide  acétique.  Toutes  les  précautions  re- 
commandées par  l'auteur  sont  celles  que  Ton  connaît  déji, 
et  en  les  suivant  les  résultats  obtenus  sont  très-exacts. 
Le  citrate  d'ammoniaque  est  donc  d'un  emploi  sûr  et  mé- 
rite d'autant  plus  d'être  recommandé  qu'il  peut  dispenser 
de  la  séparation  de  la  chaux.  En  effet,  le  phosphate  de 
chaux  est,  ainsi  que  je  l'ai  constaté,  très-sol uble  dans  le 
citrate  d'ammoniaque-,  étant  donnée  une  dissolution  conte- 
nant du  phosphate  de  chaux,  de  l'oxyde  de  fer  et  de  Talu- 
mine,  dissous  dans  une  suffisante  quantité  de  citrate 
d'ammoniaque,  l'addition  d'un  excès  d'ammoniaque  ne 
précipitera  aucun  de  ces  corps,  et  l'addition  d'une  disso- 
lution de  chlorure  de  magnésium  donnera  un  précipité  de 
phosphate  ammoniaco-magnésien.  Voici  comment  j'opère  : 
la  dissolution  chlorhydrique  des  phosphates  est  précipitée 
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par  ttn  excès  d'ammoniaque;  le  précipité  obtenu  est  redis- 
sous par  Tacide  citrique  dans  la  liqueur  maintenue  ammo- 
ziiacale.  On  verse  alors  du  chlorure  de  magnésium  pur  en 
quantité  suffisante  pour  obtenir  tout  l'acide  phosphorique 
a  l'ëtal  de  pbospbate  ammoniaco-magnésien,  on  précipite 
ainsi  la  totalité  de  ce  principe  sans  trace  de  chaux,  et  dans 
les  conditions  ordinaires,  c'est-à-dire  sous  forme  de  pou- 
dre cristalline,  lente  à  se  former,  se  déposant  sur  les  parois 
du  vase  et  rayant  le  verre.  Le  précipité  recueilli,  lavé  à 
Veau  ammoniacale  et  calciné,  donne  du  pyrôphosphate  de 
magnésie,  ordinairement  grisâtre  et  souvent  blanc,  si  le 
Uvage  a  été  fait  avec  soin.  Ajoutons  que  la  liqueur  dans 
laquelle  le  précipité  s'est  formé  doit  être  d'un  vert  pâle  ou 
légèrement  jaunâtre,  caractère  déjà  signalé  par  M.  Wa- 
rington.  L'inconvénient  de  la  modification  que  je  propose 
est  de  ne  s'appliquer  qu'à  un  nombre  de  cas  assez  restreint, 
M?oir,  lorsque  la  substance  soumise  à  l'analyse  ne  con- 
tient pas  de  sulfates  ou  n'en  contient  que  des  traces^  autre- 
ment la  liqueur  acide,  rendue  neutre  par  l'ammoniaque, 
précipiterait   du    sulfate   de   chaux  et   le    dosage   serait 
d'autant  plus  inexact  que  la  proportion  de  sulfate  serait 
pins  considérable.  Tel  qu'il  est,  ce  procédé  peut,  je  crois, 
rendre  quelques  services;  il  doit  notamment  être  substitué 
an  dosage  de  l'acide  phosphorique  à  l'état  de  phosphate  de 
chanx  tribasique,  dosage  qui  n'offre  aucune  garantie  et  ne 
l'applique  pas  d^ailleurs  plus  que  celui-ci  aux  cas  où  il  y  a 
des  sulfates  dans  la  matière  soumise  à  l'analyse. 
DiDs  un  grand  nombre  d'essais  comparatifs  (  i  )  entre  ce 

(i)  Voici  quelques  résulutt  : 

AeUto  phofphorlqoe,  Aeld«  phosphorique, 
aprtt  séptraUon  d«  la  ebaai.    mu  séparer  la  chaox. 

^^oprolithet  des  Ardeonet i9>4^  i9>i3 

•          »           »        i6,io  i5,7o 

>          •           »       i8,3a  18,40 

^^fà'ù» a8,55  28,06 

^SMîtd'oi(nîsldo) 24,08  ^3,90 
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procédé  ainsi  modifié  et  l'ancien  dans  lequel  on  sépare 
d^abord  la  chaux,  j^ai  constamment  obtenu  des  résultais 
très-concordants,  quoique  ordinairement  un  peu  plus 
faibles  dans  le  cas  où  je  ne  séparais  point  la  chaux. 

Le  phosphate  ammoniaco-magnésien  est  en  efiet  sensi- 
blement sol  uble  dans  le  tartrate  et  le  citrate  d'ammoniaque, 
et  par  conséquent  plus  la  proportion  de  ces  sels  est  fortCi 
plus  la  perte  d'une  petite  quantité  de  phosphate  double 
par  dissolution  est  sensible.  Il  est  par  suite  utile  de  ne  pas 
introduire  dans  le  liquide  un  grand  excès  de  ce  sel;  c^est  i 
quoi  Ton  parvient  en  précipitant  d'abord  la  dissolution 
chlorhydrique  par  Tammoniaque,  puis  en  redissolvant  le 
précipité  par  l'acide  citrique  ajouté  goutte  à  goutte  en 
ayant  soin  du  reste  de  maintenir  la  réaction  alcaline  dn 
liquide.  Enfin  il  est  indispensable  de  se  servir  de  chlorure 
de  magnésium  pur,  c'est-à-dire  débarrassé  de  sulfate  de 
magnésie,  et  cela  pour  la  raison  indiquée  plus  haut. 
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SUR  LA  NITRifiRE  DE  TACUNGA,  DANS  L'ÉTAT  DE  L'EQUATEUR} 

Par  m.  BOUSSINGAULT. 


Le  salpêtre  est  très-répandu  dans  la  nature;  on  le  trouve 
dans  la  pluie,  la  neige ,  la  grêle,  la  rosée,  le  brouillard, 
dans  les  eaux  des  fleuves,  et  consëquemmenl  dans  l'Océan, 
n  est  engendré  dans  l'air  et  dans  la  terre.  Lorsqu'un  corps 
brûle  au  sein  de  l'atmosphère,  il  y  a,  le  plus  souvent, 
oxydation  d'azote,  apparition  d^un  composé  nitré.  Néan- 
moins, si  le  salpêtre  est  partout,  c'est  presque  toujours  en 
proportions  minimes.  Les  localités  où  on  le  rencontre  en 
abondance  sont  assez  rares.  Le  seul  gisement  que  par  sa 
puissance  l'on  puisse  comparer  à  un  gîte  minéral  est  celui 
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de  la  province  de  Taracapa,  au  Pérou,  à  la  limite  australe 
€3u  désert  de  Tatacama.  Dans  la  Pampa  del  Tamaragual,  à 
sooo  mètres  au-dessus  de  rocéan  PaciGque,  le  nitrate  de 
soude  constitue  une  agglomération  compacte  assez  dure 
jponr  que  Texploitaiion.  ait  lieu  k  la  poudre.  Le  caliche, 
oonsistanl  en  un  assemblage  de  cristaux  enchevêtrés  dans 
Se  Fargile  sablonneuse,  forme  des  couches  de  21  ou  3  n\è^ 
très  d'épaisseur;  c'est  la  seule  mine  de  salpêtre  que  Ton 
connaisse;  on  en  retire  annuellement  près  de  1 000000  de 
quintaux  de  nitrate  de  soude.  Ailleurs,  le  salpêtre  surgit 
spontanément  dans  des   circonstances  qui,  toutes   néan- 
moins, dénotent  Tintervention  plus  ou  moins  directe  des 
matières  organiques.  Sous  les  influences  de  la  chaleur  et 
de  11  sécheresse,  le  ni  tre  couvre  la  surface  du  sol  dVfflo- 
Kscences.  Il  se  développe,  pousse,  en  présentant  l'image 
d'une  végétation  rapide.  Il  y  a  quelques  jours,  la  terre 
était  noire,  humide;  aujourd'hui  elle  est  sèche,  blanche, 
pulféndente  ;  on  la  croirait   couverte  de  neige.   On  en- 
live  le  salpêtre  en  balayant  le  terrain,  et  si  les  conditions 
météorologiques  qui  en  ont  déterminé  l'apparition  restent 
les  mêmes,  on  ne  tarde  pas  à  voir  poindre  une  nouvelle  ré- 
colte. C'est  ainsi  que  l'on  se  procure  le  salpêtre  de  hous- 
se, du  limon  déposé  par  les  inondations  du  Gange.  C'est 
sinsi  qu'en  Espagne,  dans  les  environs  de  Sarragossa,  en 
Navarre;  en  Murcie,  dans  le  royaume  de  Valencia,  l'on 
obtient  du  nitrate  de  potasse  en  lessivant  la  superGcie  d'une 
ten^  v^étale  douée  d'un  haut  degré  de  fertilité,  et  qui  dé- 
cent, i  la  volonté  du  propriétaire  du  sol,  soit  une  nitrière 
productive,  soit  une  riche  culture  de  froment  (i). 

La  lumière  n'est  pas  indispensable  à  la  formation  du 
^pètre.  Le  soleil  agit  principalement  en  échauffant,  en 
>^liant  la  terre.  En  effet,  aux  Indes  orientales,  on  exploite 
des  nitrières  dans  des  cavernes  dont  les  parois  sont  impré- 

(0  Bowler. 
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gnées  de  sel.  Les  matériaux,  que  l'on  détache  avec  une 
hachette,  sont  soumis  à  la  lessivation.  Quelques  mois  après, 
les  parois  mises  à  nu  sont  salpètrées  de  nouveau. 

Dansées  conditions,  le  salpêtre,  sans  aucun  doute,  ré« 
suite  des  mêmes  causes  qui  en  assurent  ailleurs  la  produc- 
tion en  quantité  beaucoup  plus  limitéci  il  est  vrai  :  en  plein 
jour,  dans  les  champs  cultivés  et  fumés^  a  Tombre,  dans  les 
forêts;  à  Tobscurité,  dans  les  caves  et  les  celliers.  C'est 
par  la  réunion  de  toutes  les  circonstances  propices  à  la 
production ,  à  la  conservation  du  salpêtre ,  que  le  fond 
d'une  vallée,  une  plaine,  une  excavation,  devient  une  ni«- 
trière*,  dans  tous  les  cas  ce  sont  les  mêmes  agents  qui  inter- 
viennent :  des  matières  organiques,  Thumus;  le  même 
phénomène  qui  s'accomplit  :  la  combustion  lente  détermi- 
nant, ainsi  que  cela  arrive  pendant  la  jachère,  l'oxydation 
de  l'azote  appartenant  à  l'atmosphère. 

Que  le  nitre  naisse  dans  un  milieu  renfermant  des 
matières  organiques  analogues  au  terreau,  pourvu  en  un 
mot  des  principes  que  l'on  rencontre  dans  la  terre  végétale, 
c'est  ce  qui  parait  évident.  Aucun  sol  au  monde  ne  dé- 
passe en  fertilité  les  rives  du  Gange*,  les  belles  planta- 
tions de  tabac  de  Mazulipatam  sont  dans  de  véritables 
ni  trières,  et  il  n'est  pas  sans  exemple  de  voir  la  surface  des 
feuilles  et  des  tiges  chargée  de  nitre  (i).  En  Espagne,  les 
terres  dont  on  extrait  du  salpêtre,  quand  on  ne  les  ense- 
mence pas,  sont  nécessairement  dotées  de  tous  les  agents 
de  la  fertilité.  EnGn  à  Ceylan,  les  cavernes  salpètrées  sont 
au-dessous  des  terrains  boisés,  et  par  cela  même  placées  de 
manière  à  recevoir  les  infiltrations  d'un  sol  forestier. 

Un  air  sec^  de  longues  périodes  de  jours  sans  pluie  sont, 
je  Tai  dit,  les  conditions  indispensables  à  la  formation  et 
surtout  a  la  conservation  du  salpêtre  ;  on  les  rencontre  dans 
l'Inde,  en  Espagne,  au  Pérou,  où  se  trouvent  les  niirières, 

(i)  Lorot. 
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les  dépdu  de  nitrate  les  plus  remarquables.  Mais  il  est  une 
autre  condition,  indépendante  du  climat,  purement  géolo- 
gique, qui  contribue  singulièrement  à  la  formation  et  sur- 
tout a  la  révélation  d  une  ni  trière  :  c'est  la  présence  dans 
le  sol  de  débris,  de  détritus  de  roches  cristallisées  ayant  le 
feldspath  pour  élément;  c'est  par  l'apport  de  la  potasse 
contenue  dans  cette  espèce  minérale  qu'est  constitué  le  ni- 
trate de  cette  base  alcaline,  le  salpêtre  proprement  dit,  ayant 
assez  peu  d'affinité  pour  Teau,  et  dont  Tefflorescence  est  la 
manifestation  la  plus  palpable  de  la  nitrification.  Un  ter- 
raio  profondément  nitrifié,  par  'cela  seul  qu'il  ne  renfer- 
merait que  des  sels  déliquescents  tels  que  les  nitrates  de 
cbaux  et  de  magnésie,  pourrait  néanmoins  passer  inaperçu, 
et  il  De  faudrait  rien  moins  que  l'analyse  chimique  pour 
déceler  la  présence  de  ces  sels  qui  ne  s'efQeurissent  pas.  Or 
toatei  les  nitrières  naturelles  connues  jusqu'à  présent  sont 
pottffues   de   l'élément  feldspathique;  les    alluvions   du 
Gange  comme  les  roches  des  cavernes  de  llnde,  parmi  les- 
quelles John  Davy  a  signalé  le  gneiss,  le  granit,  le  mica- 
schiste, n  en  est  encore  ainsi  de  la  ni  trière  de  Tacunga 
dont  le  sol  est  un  débris  de  trachytes,  de  tuf  ponceux  pro- 
venant des  volcans  de  l'Expia teur. 

Tacunga,  située  par  x  degré  de  latitude  australe,  à  une 
joornée  de  marche  de  Quito,  a  été  fondée  en  i534  sur 
l'emplacement  d'une  cité  indienne;  j'ai  trouvé  son  altitude 
de 2860  mètres;  sa  température  moyenne,  déduite  d'obser- 
vations faites  dans  le  sol,  de  i5^,5.  Les  édiGces,  les  maisons 
KcoQvertes  en  terrasses,  sont  construits  avec  de  la  pierre 
ponce  tirée  des  belles  carrières  de  San-Felipe.  La  ville  est 
pltoée  au  milieu  d'une  plaine,  entre  deux  rivières,  l'Alaque 
^  le  Cutuchi,  sur  une  pente  douce  s'élevant  jusqu'au 
pied  du  Cotopaxi  dont  la  cime,  toujours  couverte  de  neige, 
àoet  constamment  de  la  fumée.  A  l'époque  à  laquelle  je 
n^'y  trouvais,  Tacunga  rappelait  le  souvenir  d'un  affligeant 
spectacle.  Des  églises,  des  habitations  dont  les  décombres 


amoncelas  sur  le  sol  attestaient  Tancienne  splendeur , 
avaient  été  renversées  comme  si  Ton  eût  fait  jouer  la  mine 
dans  leurs  fondations;  c'étaient  encore  là  les  effets  de  trenn 
blements  de  terre  successifs,  dont  les  plus  formidables  8*é- 
talent  fait  sentir  en  1669  et  en  1757,  en  occasionnant  la 
mort  de  12000  personnes.  C^est  qnïï  faut  bien  des  annéesi 
dans  rAmérique  du  Sud,  pour  réparer  ce  qu'une  violente 
trépidation  détruit  en  quelques  secondes.  Le  Cotopaxi  est 
un  dangereux  voisin;  non-seulement  il  ébranle  la  terre, 
mais  il  Tlnonde  pendant  ses  éruptions.  En  174^9  les  eaui 
provenant  de  la  fonte  des  neiges  dévastèrent  les  environs 
de  Tacunga,  y  compris  le  faubourg  Caliento;  mêmes  dé* 
sastres  pendant  les  années  1744  ^^  174^9  ^^  ^^11^  ftit  leur 
abondance  et  leur  impétuosité,  qu  elles  submei^èrent  la 
place  principale  (plaza  Major)  de  la  ville. 

La  terre  de  Tacunga,  dans  sa  partie  la  plus  ténue,  est 
un  sable  formé  de  particules  de  trachyte,  de  ponce  et 
d'une  matière  humique  lui  communiquant^  quand  elle  est 
mouillée,  une  couleur  d'un  brun  presque  noir.  La  végéta» 
tion  y  est  assez  inégalement  répartie;  il  y  a  certains  es- 
paces frappés  de  stérilité  par  la  surabondance  du  nitre. 
Une  petite  colline  de  tuf,  le  Calvario,  a  une  teinte  beau- 
coup moins  foncée  que  le  fond  de  la  vallée.  Après  quelques 
jours  sans  pluie,  les  terres  se  couvrent  d'une  efHorescenca 
blanche  que  l'on  enlève  lorsqu'on  juge  qu'elle  a  une  épais- 
seur suffisante,  et  même  sans  se  préoccuper  de  cette  épait- 
seur  si  l'on  craint  le  mauvais  temps.  Ces  efBorescences  se 
développent  aussi  sur  la  partie  inférieure  des  murs  des 
maisons  (tapîas)  de  Tacunga^  construites  en  briques  séchées 
an  soleil  (adoi^es).  Les  salpètriers  enlèvent  de  ces  murs  la 
couche  extérieure. pour  en  extraire  le  sel. 

Le  traitement  des  matériaux  salpêtres  n'offre  rien  de  par* 
ticnlier,  si  ce  n'est  la  simplicité  de  l'établissement  où  on  I« 
pratique.  On  lessive  la  terre  placée  dans  de  grands  vases 
en  poterie  de  forme  ovoïde.  On  évapore  la  dissolution  dans 
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me  chaudière  de  cuivre  jusqu^à  ce  que  sa  densité  soit  telle, 
qa^un  œuf  surnage  sur  le  liquide,  que  Ton  a  soin  d*écun&er 
lonqn^il  entre  en  cbullition.  Le  salpêtre  brut  obtenu  d'une 
première  cristallisation  est  en  petits  prismes  colorés  eu 
bran^  il  contient  60  pour  100  de  nitrate  de  potasse.  Les 
eaox  mères  renferment  du  sel  marin,  des  nitrates  de  chaux 
et  de  magnésie  que  Ton  transforme  en  nitrate  de  potasse 
en  faisant  intervenir  de  la  lessive  de  cendres  de  bois. 

Le  salpêtre  purifié  est  employé  dans  la  poudrière  de 
TacQDga,  établissement  des  plus  primitifs.  Lorsque  je  Tin- 
speetais,  le  pulvérin  était  broyé  à  la  molette.  La  plupart  des 
nulheureux  Indiens  condamnés  à  ce  travail  pénible  por- 
taient sur  leur  corps  les  traces  de  brûlures  occasionnées  par 
de  trop  fréquentes  inflammations  du  mélange.  La  poudre 
est  consommée  dans  le  pays  en  fort  grande  quantité,  parce 
qae,daQs  toute  T Amérique  espagnole,  il  n'est  pas  de  ce- 
Ironie  religieuse  sans  feu  d'artiiice;  on  tire  des  pétards 
i  toutes  les  fêtes  solennelles  :  aux  baptêmes ,  aux  ma- 
i*i^es,  aux  enterrements.  Les  descendants  dégénérés  des 
Incas  s'imaginent  qu'un  saint  est  d'autant  plus  satisfait 
îwron  brûle  plus  de  poudre  pour  le  fêter. 

Le  terrain  de  Tacunga  se  revêt  d'cfHorescences  aussitôt 
^  Pair  devient  sec.  Alors  le  salpêtre  grimpe,*  croît,  pour 
>ne  servir  des  expressions  usitées  par  les  Indiens  ;'  après  la 
viciée  il  en  apparaît  d'autre,  si  l'état  de  l'atmosphère  con- 
onne  a  favoriser  sa  production  et  son  ascension.  Lorsque  la 
conche  superficielle  cfileurie  est  enlevée,  il  doit  nécessai- 
cément  rester  dans  le  sol,  jusqu'à  une  certaine  profondeur, 
^  nitrates  tout  formés  ou  en  voie  de  formation  ;  c'est  cette 
^ttene  qui,  i  un  moment  donné ,  constitue  la  véritable 
icbesse  de  la  nitrière.  J'avais  compris,  il  y  a  longtemps, 
luitérèt  qu'il  y  aurait  à  examiner  la  terre  placée  au-dessous 
^  efflorescences,  afin  d'apprécier  sa  teneur  en  nitrates  et 
^rechercher  les  substances  pouvant,  par  leur  nature, 
^^Qcoorir  à  la  nitrification. 
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Lorsque  je  résidais  dans  l'État  de  TÉquateur,  je  n^avais 
pas  eu  le  loisir  de  me  livrer  à  cette  étude.  Le  salpêtre  de 
Tacunga  servait  alors  à  fabriquer  de  la  poudre  destinée  i 
un  tout  autre  service  que  celui  de  Téglise  \  et  ceux  qui  la 
préparaient,  comme  ceux  qui  remployaient,  se  préoccu- 
paient assez  peu  de  Torigine  de  son  principal  ingrédient  ; 
mais,  récemment,  j^ai  été  assez  heureux  pour  me  procurer 
deux  échantillons  de  la  terre  de  la  nitrièrepar  l'intermé- 
diaire d^un  élève  sorti  du  laboratoire  du  Conservatoire  des 
Arts  et  Métiers,  M.  Cassola,  appelé  par  le  gouvernement 
équatorien  à  la  chaire  de  Chimie  du  collège  de  San-Vin- 
cente.  Ces  échantillons  avaient  été  prélevés  sur  un  grand 
nombre  de  points,  à  partir  de  la  surface  jusqu'à  o™,i  de 
profondeur,  alors  qu'il  n*y  avait  plus  d^efflorescences. 

Le  n^  I  représentait  le  sol  de  la  pente  du  Calvario  ;  le 
n^  a  provenait  du  bas  des  Tapi  as,  murs  de  briques  crues 
qui  se  nitrifient  fortement.  Les  échantillons  avaient  été 
séchés  au  soleil  avant  d'être  mis  en  flacon.  Dans  l'état  où 
M.  Cassola  a  remis  les  terres  au  Conservatoire,  le  n^  i 
était  d'un  brun  clair,  le  n^  2  d'un  brun  foncé. 

Examinés  à  la  loupe,  les  deux  échantillons  ont  présenté 
les  mêmes  éléments  :  des  grains  arrondis  de  quarts  trans- 
parent, de  nombreux  fragments  de  pierre  ponce,  les  uns 
intacts,  les  autres  altérés,  ayant  alors  l'apparence,  la  con- 
sistance du  kaolin  ;  quelques  lamelles  de  mica  )  des  dé- 
tritus végétaux,  fibreux,  bruns,  plus  ou  moins  modifiéii 
dont  une  partie  ressemblait  à  de  la  tourbe  ;  de  rares  cris- 
taux de  fer  titane  ;  de  petits  morceaux  arrondis  de  tra* 
chytes;  un  peu  d'argile  jaunâtre.  Ce  mélange,  doué  d^une 
faible  plasticité  quand  il  était  humide,  offrait,  en  un  mot, 
tous  les  caractères  d'une  terre  végétale  légère. 

Des  essais  préliminaires  ayant  établi  que  ces  terres^ 
renfermaient  des  substances  organiques  azotées,  commnm*' 
quant,  comme  les  matières  humiques,  une  couleur  brunc9 
aux  solutions  alcalines,  on  en  a  dosé  l'azote  par  la  combi 
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tion  effecluée  par  Toxyde  de  cuivre;  et  pour  couualtre 
celui  qui  était  réellement  engagé  dans  les  substances  or- 
ganiques, il  a  suffi  d'en  retrancher  Tazote  appartenant  à 
Vacide  nitrique  et  à  l'ammoniaque,  déterminé  par  des  re- 
cherches spéciales. 

Les  analyses  exécutées  dans  mon  laboratoire  ont  donné 
pour  la  composition  des  deux  terres  séchées  au  soleil  : 

Terre  Terre 

.  '111  duCalvario.      desTapiat. 

Axote  engage  dans  des  substances 

organiques 0,243  99^13 

Acide  nitrique 0,976  0,618 

Ammoniaque 0,010  o  ,oo4 

Adde  phosphorique 0,460  OySoo 

Chlore o,3g5  0,47^ 

Adde  sulfurique o,o23  0,073 

Adde  carbonique traces  traces 

Potasse  et  soude i  ,o3o  '  »443 

Chaw 1 ,256  1 ,904 

Magnésie 0,875  0,676 

Sesqmoxyde  de  fer 2 ,45o  o  ,45o 

StUe,  débris  de  ponce,  argile 83, 196  84,44^ 

Caodosée 3,i5o  ) 

Substances  organiques,  azote  déduit,  /     9«  ^97 

et  matières  indéterminées  (i)-*.  .  5,938  ) 

100,000   100,000 

Cn  décimètre  cube  de  terre  sèche  de  la  ni  trière  a  pesé 

1200  grammes  ;  d'après  celte  densité,  le  décimètre  cube  de 

^  terre  du  Calvario  contiendrait  : 

gr  c»*  ^ 

^moniaque,  0,12 =:=o,ii2  d'azote. 

^ààe  nitrique,  1 1 ,70 =  3,o33       » 

"^te  des  substances  organiques n=:  2,916       » 

Àiote  total 6,061       « 

'^e  nitrique  exprimé  en  nitrate  de  potasse.        21 ,89 

(i)  DétérmiDées  par  différence. 
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Dans  le  dëcimètre  cube  de  la  terre  des  Tapias,  on  aurait  : 

Ammoniaque,  o ,  o48 =  o ,  o45  d*azo|e. 

Acide  nitrique,  7 ,4^ =  i  >9î*4       • 

Azote  des  substances  organiques =  2  9769       » 

Azote  total 4» 7^^       • 

Acide  nitrique  exprimé  en  nitrate  de  potasse.        13,89 

L'azote  entrant  dans  les  substances  humiques  doit  être 
considéré  comme  une  sorte  de  réserve  pouvant  donner  lieu 
soit  à  une  production  d*acide  nitrique,  soit  à  une  produc- 
tion d'ammoniaque,  c'est-à-dire  passer  de  Tétat  stable  à 
Tétat  instable  ou  assimilable  par  les  plantes. 

Telle  est  la  teneur  de  la  terre  de  Tacunga  en  principes 
déjà  nitriflés  ou  nitrifiables,  après  que  Ton  a  ramassé  le 
salpêtre  cffleuri  :  ce  sont  autant  de  matériaux  qui  apparaî- 
tront bientôt  si  la  pluie  n^intervient  pas.  Jusqu'à  quelle 
profondeur  la  nitrière  en  est-elle  pourvue?  C'est  ce  que  Ton 
ignore;  toutefois,  en  se  bornant  à  considérer  la  composition 
assignée  par  les  analyses  sur  une  épaisseur  de  o"^,!,  on  en 
tire  cette  conséquence  qu'après  que  les  sels  effleuris  ont  été 
enlevés,  un  hectare  de  terrain  renfermerait  encore,  à  T^tit 
latent^  dans  cette  faible  épaisseur  de  o"^,i  : 

La  terre  du  Calvario  : 

kîl. 
En  nitrates  de  différentes  bases  équivalant  à  ni- 
trate de  potasse 21 890 

En  acide  nitrique 11  yoo^ 

En  ammoniaque  toute  formée lia 

En  azote  de  toute  provenance 6061 

La  terre  de  las  Tapi  as  : 

kil. 
l^itrates  de  différentes  bases  exprimés  en  nitrate 

de  potasse 1 3890 

Acide  nitrique n^20 

Ammoniaque  toute  formée 48 

Azote  de  toute  provenance 2. 769 
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Sans  altacber  trop  d'importance  à  ces  nombres,  on  est 
d)ligé d'admettre  que  la  nitrière  est  dotée  d*ane  bien  grande 
âQmme  d'éléments  nitrifiés  ou  nitrifiables,  et  il  faut  néces- 
«airement  qu'il  en  soit  ainsi  pour  fournir  des  quantités  de 
salpêtre  aussi  considérables  que  celles  que  l'on  en  extrait 
incessamment. 

Ces  recherches  révèlent  upe  curieuse  analogie  entre  la 
constitution  du  sol  de  la  ni  trière  de  Tacunga  et  celle  des 
meilleurs  terrains  cultivés,  et  même  celle  du  terreau,  de 
tous  les  engrais  le  plus  généralement  efficace.  De  part  et 
d'autre,  l'analyse  signale  la  présence  de  substances  consi- 
dérées avec  raison  comme  de  puissants  agents  de  fertilité  : 
l'adde  nitrique,  l'ammoniaque,  des  matières  humiques 
aïoiées  et  transformables;  enfin  de  l'acide  phosphorique 
constituant  des  phosphates.  En  effets  dans  i  kilogramme 
de  matière  séchée  à  l'air,  on  a  trouvé  : 


Aiote  nni  à  des  ma- 
tières organiques . . 

^Haies  exprimés  en  ni- 
trate de  potasse. . . 

^moniaque 

Aàde  phosphorique . . 


Terredela  nitrièr«  _  ,      ^         ,. 

,^  „         Terreftu  des  Terre  d'on 

Calvario.    Tapias.   maraîchers,    potager. 


17,88 

OyIO 

4,60 


fr  ff  gr 

2,i3       10, 5o      2,59 


11,57 
0,04 
5,00 


1,07 

0,12 

12,80 


0,95 
0,02 

3,12 


La  terre  de  la  nitrière  est  bien  plus  riche  en  principes 
fertilisants  que  la  terre  toujours  si  fortement  fumée  d*un 
Potager;  et  si,  ce  qu'explique  son  origine  comme  sa  pré- 
paraiioQ,  le  terreau  des  jardiniers  renferme  plus  de  sub- 
stances organiques  azotées,  il  ne  contient  pas,  à  beaucoup 
près,  autant  de  nitrates. 

L apparition  spontanée  du  salpêtre  dans  une  nitrière  na« 
^relle  est  donc  due  à  un  ensemble  de  circonstances  parmi 
'Celles  figure  en  première  ligue  la  fertilité  du  sol^  si, 
dans  certaines  vallées,   sur  certains  plateaux  élevés   des 
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Andes  équatorialcs,  la  nitriGcation  n'est  pas  toujours  assez 
intense  pour  donner  lieu  à  une  exploitation,  la  fécondité 
du  sol  se  ressent  néanmoins  des  causes  qui  la  déterminent. 
Nulle  part  on  ne  voit  de  plus  beaux  champs  de  luzerne 
(alfalja)  que  dans  les  environs  de  Tacunga.  Les  plantureux 
herbages  de  Puela,  où  Ton  engraisse  le  gros  bétail,  cenx 
d'Angamarca  couverts  de  troupeaux  de  la  race  ovine,  sont 
encore  placés  sur  ces  terrains  privilégiés.  Plus  au  nord, 
c'est-à-dire  presque  sous  la  ligne  équinoxiale^  Taspect  de 
la  contrée  change  singulièrement.  Déjà,  près  de  Santa- 
Rosa,  la  végétation  est  réduite  à  de  rares  aloès,  a  des  agaves, 
à  des  cactus  épineux  disséminés  dans  le  désert  du  Guachi. 
Plus  loin,  on  entre  dans  la  plaine  aride  de  Tapia,  base  du 
Chimborazo.  C'est  cependant  la  continuation  de  l'espla- 
nade de  Tacunga  que  limitent  deux  ramifications  des  Andes, 
et  dont  Tallitude  se  maintient  à  2800  et  3ooo  mètres.  C'est 
le  même  terrain  :  du  trachy  te,  de  la  ponce  désagrégés  corn- 
<  blant  et  nivelant  les  anfractuosités  du  sol  volcanique  si 
tourmenté  de  l'Equateur^  mais  l'humus  manque  et  le  sal- 
pêtre ne  surgit  plus. 

Il  y  a,  on  le  voit,  dans  cette  localité,  une  connexité  réelle 
entre  la  fertilité  et  la  nitriGcation.  Cela  est  évident  pour 
la  ni  trière  de  Tacunga  comme  pour  les  champs  salpêtres  de 
l'Espagne,  d'où  Ton  retire  du  nitre  ou  du  froment^  comme 
pour  les  rives  du  Gange,  qui  produisent  le  salpêtre  de  hous- 
sage  à  côté  des  plus  belles  plantations  de  tabac,  de  maïs  et 
d'indigo.  De  même  que  dans  la  terre  labourée  de  nos  ré- 
gions septentrionales,  l'acide  nitrique  est  formé  graduelle- 
ment pendant  la  combustion  lente,  invisible,  de  la  ma- 
tière organique.  En  i852,  j'ai  pu  suivre  jour  par  jour  ce 
phénomène  sur  de  la  terre  du  potager  du  Liebfrauen- 
berg(i). 


(1)  Boui»8i:<GAi'LT,  Agronomie^  Chimie  agricole  et  Physiologie,  a*  édition, 

t.  n,  p.  10. 
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Dans  les  nitrières  naturelles,  la  formation  du  salpêtre  esl 
le  pins  ordinairement  intermittente;  la  sécheresse  la  favo- 
rise quand  elle  ne  pénètre  pas  trop  avant  dans  le  sol  ]  une 
forte  humidité  lui  est  nuisible;  une  pluie  abondante,  per- 
sistante, déplace  ou  entraine  le  salpêtre  déjà  formé.  C'est  ce 
qui  arrive  à  Tacunga,  où  la  saison  pluvieuse  (im^iemo)  se 
prolonge  depuis  décembre  jusqu'en  mai  ;  les  pluies  sont  si 
fréquentes,  pendant  ce  dernier  mois,  que  son  abondance 
justifie  pleinement  le  dicton  espagnol  :  «  En  mayo  liasta 
dsayo.  b  Mais  la  saison  sèche  (verano)  est  souvent  inter- 
rompue par  les  orages  de  Téquinoxe  de  septembre;  la  durée 
de  la  nitrification  est  donc,  par  le-  fait,  assez  restreinte  à 
Taconga;  sans  ces  alternatives,  elle  serait  continue.  Le 
salpêtre,  si  Tonne  le  récoltait  pas,  s'accumulerait  à  la  sur- 
iteedu  terrain,  et  si,  au  lieu  des  pluies  persistantes  de  Vin- 
*^o,  des  pluies  intermittentes  du  *verano,  il  n'y  avait 
d'autre  humidité  que  celle  provenant  de  la  vapeur  aqueuse 
contenue  dans  l'air,  s'il  n'y  avait  que  des  brouillards,  de  la 
i^e,  les  effets  qui  se  manifesteraient  sont  faciles  à  prévoir. 
I^  sds  déliquescents  seuls  seraient  absorbés;  il  ne  reste- 
f*î(  â  la  superficie  et  à  quelque  profondeur  du  sol  que  des 
*dsayant  assez  peu  d'affioité  pour  l'eau,  tels  que  les  nitrates 
oc  potasse  et  de  soude,  les  chlorures  de  sodium.  A  la  suite 
foiiècles,  le  salpêtre  s'accumulerait  en  cristaux  répandus 
^1  le  sable,  dans  l'argile,  ou  agglomérés  de  manière  à 
coDstitaer  des  bancs  plus  ou  moins  puissants  ;  en  un  mot, 
Kialpêtre,  par  cela  seul  qu'il  aurait  été  préservé  de  l'action 
^troctive  ou  dissolvante  de  l'eau,  finirait  par  former  un 
piement  important. 

Cest  vraisemblablement  à  des  circonstances  semblables 
^cdlesqueje  viens  de  supposer  qu'est  due  l'accumulation 
^ ces  prodigieuses  quantités  de  nitrate  de  soude  exploitées 
^^^oord'hui  a  Taracapa,  après  être  restées  intactes  pendant 
^  milliers  d'années.  On  croit  avoir  remarqué  qu'après 
^certain  laps  de  temps  le  nitrate  reparait  là  où  on  l'avait 
^-  4i  Ckim.  €t  de  Pkys,^  4«  térls,  t.  VII.  (Mars  1866.)  a4 
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enlevé.  Si  le  fait  était  bien  constaté,  il  faudrait  en  conclure 
que  Faction  nitriGanle  n'est  pas  anéantie,  que  les  matériaux 
de  la  nitrifîcation  ne  sont  pas  épuisés.  Quoi  qu'il  eu  soit, 
la  cause  de  la  conservation  du  salpêtre  du  Pérou  est  incon» 
testable  :  c'est  Tabsence  des  eaux  météoriques  qui,  dans  la 
plupart  des  nitriéres,  limite  la  production  comme  la  con- 
servation des  nitrates.  Dans  U  province  de  Taracapa,  ainsi 
que  dans  le  déseri  de  Yatacama,  il  ne  pleut  jamais;  la  seule 
humidité  qu'on  y  connaisse  est  la  gnnia^  brouillard  asses 
dense  pour  cacher  le  disque  du  soleil  et  qui  s^élève  chaque 
jour  pendant  plusieurs  mois,  lorsque  cesse  le  vent  du  sud, 
le  grand  dessiccateur  de  la  côte  péruvienne.  Cette  garua, 
sans  jamais  imbiber  complètement  la  terre,  l'humecte  assex 
cependant  pour  la  rendre  productive  sur  plusieurs  points  du 
littoral,  en  suppléant  à  la  pluie  inconnue  dans  ces  régions; 
la  ganta  peut  mouiller  un  terrain  salpêtre  sans  y  introduire 
assez  d'eau  pour  entraîner  les  sels  solubles. 

L'origine  de  l'acide  nitrique  dans  les  nitriéres  naturelles 
analogues  à  celle  de  Tacunga  réside,  j'en  suis  persuadé, 
dans  la  combustion  lente  des  matières  organiques  azotées 
associées  à  Thumus,  aux  acides  bruns  des  terres  fertiles, 
origine  bien  différente  de  celle  de  l'acide  nitrique  engendré 
dans  l'atmosphère,  qui  est  aussi  une  immense  ni  trière^  par 
le  feu  électrique,  par  l'action  mystérieuse  de  l'ozone,  déter^ 
minant  Tun  et  l'autre  la  combinaison  directe  de  Tazote  avec 
l'oxygène. 

Je  terminerai  ce  Mémoire  par  quelques  extraits  d'une 
lettre  que  m'a  adressée  M.  Chabrier,  Chef  d'escadron  d'ar» 
tillerie  en  résidence  à  Constantine,  sur  les  nitriéres  de  l'Ai* 
gérie.  Dans  la  description  des  matériaux  salpêtres  de  Biskra, 
on  lit  «  qu'on  aperçoit  au  microscope  des  parcelles  noires 
QU  brunes  que  M.  Millpn,  qui  les  a  aperçues  le  premiisr»  a 
peconnues  être  des  produits  humiques,  auxquels  il  attribipef^ 
dauS'  la  nitrifîcation,  le  rôle  du  combustible  déterminant 
par  entrainament  l'oxydation  de  l'azote  des  matières  orga— ' 
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niques.  »  C'est  là  une  heureuse  coïncidence  avec  ma  manière 
de  voir,  car  M.  Mîllon  ne  connaissait  pas  plus  les  travaux 
auxquels  je  me  suis  livré  pendant  plusieurs  années  que  je 
ne  eonnaissais  les  siens. 

Extrait  de  la  lettre  de  M.  le  Chef  d^ escadron  Chabriery 

en  date  du  20  novembre  i863. 

Le  ni tre  exploité  en  Algérie^  particulièrement,  dans  les 
environs  de  Biskra,  se  trouve  en  quelque  sorte  enfoui  dans 
des  amas  de  terre  qui  ont  tous  pour  origine  d'anciens  vil- 
liges  bâtis  en  briques  crues.  Ces  villages,  détruits  ou  aban- 
doRDés  à  des  époques  plus  ou  moins  anciennes,  forment  par 
leurs  débris  accumulés  ces  monticules  que  Y  on  aperçoit  de 
dislaoce  en  distance  dans  les  vastes  plaines  du  Sahara.  Pen- 
dant toute  la  durée  de  Texistence  de  ces  villages,  les  maisons 
possiërement  construites  s^ écroulent  successivement;  les 
dAris  de  la  partie  supérieure  de  chacune  de  ces  construc- 
tiOBs  en  ruine  enfouissent  les  parties  inférieures  restées 
deboBt.  Plus  tard,  d'autres  bâtiments  s'élèvent  par-dessus 
Ici  premiers,  et  le  sol  s'exhausse  ainsi  peu  à  peu.  Les  fouilles 
Oécutécs  dans  ces  massifs  abandonnés  font  invariablement 
découvrir  des  bases  de  murs  groupés  suivant  le  plan  des 
Uots  de  maisons  auxquels  ils  ont  appartenu  et  dans  lesquels 
lliabitatîon  de  Thomme  et  la  stabulation,  complément  ha- 
Intnel  dans  la  vie  arabe,  ont  déposé  les  matières  organiques 
^  alimentent  plus  tard  la  nitrification. 

Ces  matériaux  salpêtres  conservent  l'aspect  des  terres 
pieuses  qui  ont  servi  dans  Torigine  à  leur  confection  ; 
^■cvlement  ils  présentent  d'ordinaire  une  nuance  un  peu 
plas  foncée,  leur  compacité  est  moins  grande,  et  Ton  y 
^rencontrait  facilement,  en  les  examinant  de  près,  la  pré- 
*ttkce  des  matières  salines  dont  ils  sont  imprégnés.  La 
>ivear  acre  des  chlorures  qu'ils  contiennent  dissimule  le 
l^tt  souvent  celle  du  nitre^  vus  au  microscope,  ils  laissent 

a4. 
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apercevoir,  en  assez  grande  quantité,  des  parcelles  noires 
ou  brunes. 

En  pratiquant  des  tranchées  dans  les  amas  de  terre  dont 
je  viens  de  parler,  on  y  rencontre  souvent  des  couches  de 
cendres  charbonneuses,  vestiges  des  foyers  d'anciennes 
habitations,  et  surtout  les  produits  de  la  décomposition 
lente  des  troncs  de  palmier  qui  en  formaient  la  charpente, 
offrant  habituellement,  sous  Télat  d'une  poussière  brune 
très-fine,  T apparence  du  café  maure  ou  du  tabac  d*Els- 
pagne.  Cette  poussière  est  en  amas  dans  Tendroit  même 
où  a  été  enseveli  le  bois  de  palmier  dont  elle  occupe  la 
place.  Les  matières  humiques  proviennent  de  ces  deux 
sources. 

On  se  borne,  dans  la  plupart  des  cas,  à  enlever  à  la 
pioche,  sur  une  profondeur  de  lo  à  i5  centimètres,  la 
surface  des  monticules,  en  attendant,  pour  revenir  au 
même  endroit,  que  quelques  jours  se  soient  écoulés.  Dans 
certaines  localités ,  comme  Biskra ,  où  la  masse  exploi- 
tée est  très-coQsidérable  et  par  cela  même  peu  homogène» 
on  s'exposerait,  en  procédant  comme  je  viens  de  le  dire, 
à  tomber  sur  des  parties  dépourvues  de  nitre  \  on  pratique 
alors  des  tranchées  à  Taide  desquelles  on  découvre  les  murs 
enfouis,  et  Ton  évite  les  terrains  vagues  restés  en  dehors 
des  habitations. 

La  composition  de  ces  matériaux  hétérogènes  ne  me 
permet  pas  de  présenter  ici  le  tableau  des  analyses  nom- 
breuses qui  en  ont  été  faites;  malgré  la  concordance  de 
la  plupart  d'entre  elles  pour  chaque  échantillon,  les  ré- 
sultats varient  tellement  de  l'un  à  l'autre  pour  une  mftme 
provenance,  qu'on  ne  saurait  rien  en  conclure  de  précis. 
On  pourrait  tout  au  plus  constater  d'une  manière  assez  gé» 
nérale  que  la  quantité  d'acide  nitrique  produit  augmente 
avec  la  proportion  de  chaux  qu'ils  contiennent,  et  semble 
diminuer  avec  la  quantité  de  magnésie.  La  teneur  des  nui^ 
tériaus  salpêtres  en  alcali  inHue  aussi,  conune  on  devah  le 
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prévoir,  d'une  manière  favorable  sur  la  proportion  de  nitre 
que  les  matériaux  renferment. 

En  résumant  les  circonstances  caractéristiques  de  cette 
première  série  d'observations,  on  voit  : 

I®  Que  le  nitre  est  toujours  associé  à  des  substances  or- 
ganiques azotées  décomposées  ; 

2^  Que  les  matériaux  su^  lesquels  ces  observations  ont 
porté  sont  tous,  soit  à  Tétat  sec^  soit  avec  un  faible  degré 
d^humldité^  doués  d'une  certaine  porosité; 

3®  Que  tous  sont  en  grande  partie  formés  d'argile  pos- 
sédant la  double  propriété  de  retenir  les  matières  orga- 
ûqaes,  azotées  ou  non,  et  d'agir  sur  les  éléments  de  l'a- 
cide nitrique; 

4^  Que  presque  tous  ces  matériaux  contiennent,  quoique 
atec  des  degrés  de  diffusion  très-inégaux,  des  substances 
noires  douées  de  certaines  propriétés  communes,  mais  qui, 
bayant  pas  toutes  la  même  origine,  n'ont  pas  non  plus 
probablement  la  même  composition. 

Le  nitre  se  rencontre  encore  en  Algérie  dans  les  grottes 
ou  les  troupeaux  reçoivent  un  abri  pendant  Thiver  et  qui 
(erraient  autrefois  de  refuge  aux  populations  pendant  la 
§Qerre.  Le  sol  de  ces  grottes  est  formé  de  matières  organi- 
ses desséchées  dont  les  parcelles  les  plus  ténues,  soulevées 
parles  mouvements  de  leurs  habitants  et  par  l'agitation  de 
l^tir,  se  déposent  dans  les  anfractuosités  des  rochers  sous 
^rmede  poussières  humides  et  salines  toujours  imprégnées 
d'un  peu  de  nitre.  A  la  longue,  la  nitriiîcation  pénètre  k  des 
profondeurs  variables,  mais  toujours  limitées  à  quelques 
centimètres,  les  surfaces  calcaires  plus  ou  moins  poreuses 
9t  lesquelles  ces  poussières  se  déposent.  D'autres  cavités 
locheuses,  d'un  abord  plus  difficile  ou  d'une  habitation 
^ins  commode,  donnent  asile  à  des  oiseaux  dont  les  excré« 
^ttits  desséchés  produisent  les  mêmes  effets.  C'est  sans 
doote  a  des  causes  de  ce  genre,  mais  probablement  plus 
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favorables,  qu^est  due  la  production  du  nitre  dans  let 
grottes  de  Tile  de  Ceyian. 

C'est  ici  la  place  de  noter  un  fait  isolé,  mais  qui  présente 
un  certain  intérêt  au  point  de  vue  de  l'étude  de  la  nitrifi- 
cation. 

Au  sud  de  Conslanlîne,  sur  le  revers  opposé  du  ravin 
profond  qui  entoure  la  ville,  s'élève  Mansourah,  haute  col- 
line formée  de  marnes  schisteuses  que  surmonte  une  couche 
épaisse  de  travertin  poreux,  sur  le  pourtour  de  laquelle 
sont  creusées  des  grottes  de  profondeurs  très-inégales,  les 
unes  orientées  au  nord,  les  autres  vers  Test  et  le  sud-est.  Les 
parois  de  l'une  de  ces  dernières  sont  constamment  tapis- 
sées d'une  mince  croûte  saline  ayant  pour  composition 
moyenne  : 

Piitrate  de  potasse 86,00 

Pïitrate  de  chaux  et  de  magnésie. .  3, 00 

Chlorure  de  sodium 6,00 

Eau 3,5o 

Matières  solides  et  extractives  ....  i  ,5o 

Total 100,00 

Lorsque  cette  couche  saline  a  été  enlevée,  on  la  voit  sa 
reproduire  au  bout  de  quelques  semaines,  surtout  dans  les 
saisons  tempérées. 

Pendant  les  pluies  d'hiver,  au  moment  de  la  fonte  des 
neiges,  le  plafond  de  cette  grotte,  dont  l'extrados  est  en 
partie  découvert,  laisse  suinter  de  l'eau  ;  le  nitre  qui  en  ta- 
pissait la  voûte  est  dissous  et  entraîné  sur  les  surfaces  infé* 
rieures  où  il  reparaît  en  efQorescences. 

J'ai  dit  qu'une  partie  de  l'extrados  de  cette  voûte  nata** 
relie  est  à  découvert-,  j'ajouterai  que  la  partie  postérieure 
est  abritée  par  un  encorbellement  qui  forme,  au-dessus  et 
un  peu  en  arrière  de  la  grotte  que  je  viens  de  décrire,  une 
sorte  d'étage  supérieur  fréquenté  quelquefois  en  hiver  ptr^ 
les  troupeaux,  à  cause  de  l'horizontalité  du  sol.  Il  est  fort: 
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probable  que  la  nitriileation  des  parois  de  la  grotte  infé- 
rieure est  due  à  la  filtralion  lente  des  liquides,  qui  entraînent 
à  travers  les  masses  poreuses  dans  lesquelles  la  grotte  est 
creusée  les  substances  organiques  azotées  déposées  à  T étage 
supérieur. 
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ItmRQUES  SUR  IIKE  ASSERTION  DE  M.  GAOGAIN; 

Par  m.  RIESS. 


Il  est  bien  à  regretter  que  M.  Gaugain,  qui  sait  si  bien  l'al- 
lemand (il  a  traduit  le  célèbre  ouvrage  de  01im.),rie  consulte 
p^ les  Mémoires  écrits  en  allemand.  Il  parait  qu*il  ne  con- 
naît mes  objections  contre  Félcctricité  dissimulée  que  par 
^in  eitrait  français,  et  mes  objections  contre  la  théorie  de 
ïaraday  sur  Tinfluence  que  par  une  traduction  française. 
Delà  vient  le  passage  inséré  dans  les  jinnales  de  Clumie 
^^  de  Physique  (4*^  série,  t.  VI,  p.  4i)  : 
ft  Cette  interprétation    fait   complètement   disparaître 

*  l'objection  que  M.  Riess  croyait  pouvoir  tirer  de  cette 

*  expérience   contre  la  nouvelle  théorie  de   Tinduction 

*  statique,  d 

Si  M.  Gaugain  avait  voulu  consulter  les  jinnales  de 
^oggendor^^  t.  XCVII,  il  aurait  vu  que  rexpérience 
iB^lionnée  est  a  sans  connexion  essentielle  »  (p.  434)  (0 
^ee  mes  objections,  et,  outre  cela,  que  le  contact  glissant 
^eii  pas  nécessaire  pour  faire  Texpérience  (p.  436,  re- 
marque). 


(1)  •  Okme  wesenlUcbe  Verbindung,  n 
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lODURB  DE  POTASSIUII; 
Pak  m.  payen. 


Aumomeut  où  je  m'occupais,  Tannée  dernière,  de  pré- 
parer Tîodure  de  potassium  pur,  en  vue  de  le  comparer  avec 
les  produits  commerciaux  livrés  sous  ce  nom  (i),  j'eus 
plusieurs  fois  l'occasion  de  remarquer  que  les  solutions  de 
cet  iodure,  lorsqu'elles  sont  légèrement  acides,  éprouvent 
une  décomposition  partielle  pendant  l'évaporation,  lais- 
sant libre  alors  une  partie  de  l'iode,  qui  les  colore  en  jaune. 
En  signalant  ce  fait,  j'ai  recommandé  la  précaution  d'agir 
sur  dès  solutions  parfaitement  neutres  et  à  l'abri  du  con- 
tact de  Tair. 

AGn  de  mettre  en  évidence  la  cause  complexe  de  cette 
décomposition,  plusieurs  expériences  ont  été  entreprises; 
j'en  citerai  seulement  quelques-unes  qui  me  semblent 
concluantes. 

1°  Dans  une  solution  saturée  à  froid  d'iodure  de  potas- 
sium pur,  on  ajouta  o,oo5  d'acide  acétique  cristallisable  ;  la 
moitié  de  cette  solution,  introduite  dans  un  flacon  rempli  et 
clos,  demeura  exempte  d'altération  visible;  l'autre  moitié, 
concentrée  au  contact  de  l'air,  prit  une  teinte  jaune- 
orangé,  graduellement  plus  intense;  elle  contenait  alors  de 
l'acétate  de  potasse,  de  l'iodure  de  potassium  et  de  l'iode 
libre. 

a^  Une  solution  aqueuse  saturée  d'iodure  de  potassium 
pur  reçut  o,oo5  d'acide  azotique  \  la  moitié  du  liquide  fut 
introduite  dans  im  tube  entièrement  rempli  et  clos;  l'autre 
moitié  ayant  été  mise  dans  un  tube  qui  renfermait  en  outre 
de  Pair  aux  0,9  de  sa  capacité,  les  deux  tubes  clos  furent 

(1)  YuyeM  lat  Complet  rendus  de  VAemdémie  des  Sciences,  teptembra  i865.  Si 
le  3*  fateienle  du  tome  VI  det  Àmmales  dm  Conservmiofre  impérial  des  ÀrU  ^ 
MéUers,  p.  a4'«  ^4  ^  ^- 
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mainlenus  durant  cinq  heures  dans  le  même  bain-marie 
a  la  température  de  4S  à  5o  degrés.  Bientôt  ]a  solution  que 
contenait  le  tube  rempli  d'air  aux  0,9  prit  une  teinte  jau- 
nâtre virant  peu  à  peu  au  jaune  orangé  de  plus  en  plus  in- 
tense, accusant  aiusi  la  présence  de  Tiode  graduellement 
mis  en  liberté  ;  tandis  que  dans  Tautre  tube,  renfermant  une 
partie  de  la  même  solution  à  Tabri  du  contact  de  Tair,  le 
Bqiûde  demeuré  incolore  ne  manifestait  aucun  signe  d'alté- 
ntion. 

3^  Les  mêmes  expériences^  répétées  en  faisant  usage 
d'acide  o:[^ique  en  doses  aussi  faibles,  ne  communiquant 
gaère  au  liquide  que  le  caractère  d'acidité  auquel  on  s'ar- 
rite  dans  les  essais  alcalimétriques,  eurent  de  semblables 
résultats. 

4^  Enfin,  toutes  ces  expériences,  reproduites  à  froid 
(de 4-1 5  h  20  degrés),  manifestèrent  plus  lentement  les 
mèines  phénomènes,  c'est-à-dire  que  les  mêmes  doses  des 
acides  acétique,  azotique,  oxalique,  ayant  été  ajoutées  à  la 
solution  saturée  d'iodure  de  potassium  pur,  chacun  des 
liquides  fut  séparé  en  deux  parts  :  Tune  d'elles  remplissant 
un  flacon  et  se  trouvant  exempte  du  contact  de  Tair,  l'autre 
étant  versée  dans  un  flacon  dont  elle  occupait  seulement 
<>)!  de  la  capacité  totale,  restant  ainsi  en  contact  avec 
9  fois  son  volume  d'air  confiné.  Au  bout  de  douze  à 
vix-hnit  heures,  les  solutions  demeurées  en  contact  avec 
l'air  avaient  acquis  une  teinte  orangée  qui  devint  graduelle- 
>^t  plus  intense,  signalant  la  présence  de  l'iode  libre, 
tandis  que  dans  les  flacons  complètement  remplis  avec 
cbacDne  des  solutions,  et  hermétiquement  clos,  ces  solu- 
tions restèrent  incolores  pendant  plus  de  huit  jours  (i). 

0)  On  peut  doooer  de  ces  remarqaablei  phénomènef  uoe  élégaoïa  dé- 
"Wratiofi  an  faiMot,  il  est? rai,  inter? enir  les  graDulea  amylacés  :  1  gramme 
^cen^t  délayé  daos  a5  eantimètres  cubes  de  la  solution  saturée  dModure 
^  Potassium  par,  légèrement  acidulée,  produisant  en  quelques  instants  un 
qal  fendit  le  liquide  immobile  dans  un  tube  aux  o,  g  rempli  d*air, 
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De  ces  faits*  on  est  en  droit  de  conclure  que  les  acides 
acétique,  azotique,  oxalique,  et  très-probablement  beaih» 
coup  d'autres,  à  la  dose  de  o^ooS,  ne  décomposent  pas 
l'iodure  de  potassium  pur  en  solution  aqueuse  saturée,  lors* 
qne  le  liquide  est  à  Tabri  du  contact  de  l'air,  au  point  de 
dégager  Tiode,  même  au  bout  de  plusieurs  jours;  que  les 
mêmes  solutions,  en  présence  de  Tair  atmosphérique,  sous  là 
double  influence  de  Toxygène  tendant  à  oxyder  le  potassium 
et  d'un  acide  qui  exerce  son  affinité  pour  la  potasse,  l'iode 
en  partie  devient  libre;  qu'ainsi  s'effectue  la  décomposition 
partielle  de  l'iodure  de  potassium  pur  à  l'aide  des  doses  mi- 
nimes de  divers  acides,  dans  les  circonstances  précitées  (i). 

En  consultant  les  annales  de  la  science  on  s'étonnerait 
qu'il  fût  resté  jusqu'à  ce  jour  quelques  notions  importantes 
k  acquérir  relativement  aux  propriétés  de  l'iodure  de  potas* 
sium  et  aux  changements  que  ce  composé  peut  si  facilement 
subir,  si  l'on  ne  voyait  combien  il  a  fallu  de  soins  attentifii 
pour  déterminer  les  conditions  variables  de  ces  délicates 
réactions. 

Depuis  l'époque  mémorable  (181 1)  où  Courtois  découvrit 
l'iode,  et  Gay-Lussac  en  Gt  une  étude  classique,  assignant 
à  ce  coi*ps  la  plupart  de  ses  propriétés  distinctives  et  mar- 
quant sa  place  auprès  du  chlore  (avant  que  le  brome  dé- 
couvert par  M.  Balard  vint  s'interposer  entre  eux),  tons 
les  chimistes  ont  eu  l'occasion  d'examiner  et  d^utiliser 
pour  une  foule  de  travaux  l'iode  ainsi  que  ses  combinai- 
sons. Cependant  ou  ignorait  encore  plusieurs  réactions  in- 

on  Tit  bientôt,  sous  les  inQucnces  muliiples  de  roxygèae,  de  Pacidey  da  Piod* 
et  de  la'substance  amylacée,  celle-ci,  en  présence  de  Tiode  devenu  libre,  à  I0 
•nperScie,  se  colorer  en  Tiolet,  et  la  nuance  se  propager  si  lentement,  k 
sare  que  les  réactions  elles  mêmes  pénétrèrent  plub  avant,  qu^au  bout  de 
mois  le  mélange  au  fond  du  tube  est  demeuré  incolore  et  translucide. 

(i)  Si  Ton  représentait  le  composé  salin  dissous  comme  étant  de  riodb]^ 
drate  de  potasso,  on  pourrait  admettre  que  Tacide  ajouté  en  faible  doae  a\ 
à  la  potasse  et  dégage  de  l^acide  iodhydrique;  celui-ci,  en  vertu  de  aoM 
bilité  en  présence  de  Poxygène  de  Tair,  laisse  former  de  Peau,  et  Tiode  defi 
libre  apparaît  aussitôt. 
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téressantes  de  Fiodure  alcalin  et  du  bromure  de  potassium, 
qu'une  Note  précédente  et  celle-ci  ont  eu  pour  but  de  faire 
connaitre  et  qui  doivent  désormais  entrer  dans  Thistoire  de 
ces  précieux  réactifs  de  la  Chimie  pure  et  appliquée. 

Ces  faits  nouveaux  ont  d'ailleurs  un  intérêt  particulier 
eu  ce  qu'ils  dévoilent  les  causes  d'opinions  divergentes 
émises  par  plusieurs  savants  chimistes  qui  attribuaient  ou 
refusaient  aux  acides  très-atTaiblis  le  pouvoir  de  décompo- 
sera froid,  soit  instantanément,  soit  d'une  manière  lente, 
Viodure  de  potassium  en  produisant  une  coloration  jaune  : 
on  voit  clairement  aujourd'hui  que  le  premier  cas  se  réalise 
toutes  les  fois  que  l'iodure  incolore  contient  néanmoins  de 
l'iode  en  excès,  ce  qui  peut  arriver  en  présence  du  carbo- 
nate alcalin^  le  deuxième  exemple  se  manifeste  lorsque  la 
solution  d'iodure  de  potassium  pur  est  à  la  fois  en  contact 
avec  un  acide,  en  dose  même  très-faible,  et  avec  l'air  atmo- 
sphérique^ tandis  que  si  la  solution  acidulée  d'iodure  de 
potassium  pur  est  à  Tabri  de  l'air  ou  de  l'oxygène,  l'iode 
n'étant  pas  mis  en  liberté,  la  coloration  jaune  n'apparaît 


V«^«%«V^^Mr«M^  «V«>^AA«W«  k\t  ««^M^W«%VM> 


NTI  SDR  U  RÉ4CTI0N  DII  GARB0N4TE  DE  SOUDE  SUR  LE 
SULFURE  FERREUX  A  UNE  TEMPÉRATURE  ÉLEVÉE; 

Par  m.  KOPP. 


Le  Mémoire  de  M.  Maumené,  sur  l'origine  des  eaux 
minérales  des  Pyrénées  et  Texistence  d'un  sulfure  double 

(0  Sans  dootff  il  n^  a  pas  ici,  sans  air  ou  oiygène,  décomposition  de 
'wiare  de  potassium  au  point  do  rendre  Tiode  libre  et  dVn  manifester  la 
P^^ce  par  la  coloration  jaune  que  plusieurs  auteurs  ont  considérée  comme 
'^t  caractéristique  de  cette  décomposition;  mais  il  n^est  pas  encore  abso- 
'**xnt  démontré,  par  Pabsence  seule  de  coloration,  que  les  acides  n^ont  pu 
^^^cnainer  simultanément  la  formation  d^un  sel  de  potasse  et  de  Pacide 
^"'MriqiM^  tous  !«•  deux  incolorei. 
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de  fer  et  de  sodium  [Comptes  rendus^  t.  LXI,  i3  noyeni- 
bre  i865,  p.  846)9  peut  donner  quelque  intérêt  i  cette 
réaction ,  que  nous  extrayons  d'une  série  dVxpériences 
entreprises  dans  le  but  d'étudier  la  théorie  de  la  fabrication 
de  la  soude  artificielle. 

Dans  une  cornue  en  grès  vernissé  on  a  calciné  un 
mélange  de  : 

Carbonate  de  soude  anhydre  et  pur 66'%5o 

Protosulfure  de  fer  (FeS)  fondu  et  pulvérisé.     SS'^oo 

lîi^'jSo 

Il  se  dégage  10**^,722  d'acide  carbonique  et  3*^^,883 
d'oxyde  de  carbone ,  représentant,  à  16  degrés  centigrades, 
un  poids  de  a^^'^yi.  La  pesée  de  la  cornue  avant  et  après 
Texpérience  avait  indiqué  une  perte  de  26c'',o82.  Le  calcul 
et  Texpérience  démontrent  que  lucide  carbonique  du  car- 
bonate de  soude  avait  été  chassé  presque  entièrement,  et 
qu'un  quart  environ  de  ce  gaz  avait  été  réduit  par  le  fer 
à  l'état  d'oxyde  deçà  rbone. 

La  matière  calcinée  restant  dans  la  cornue  (cette  der- 
nière ayant  été  très-fortement  attaquée),  soumise  à  l'ana- 
lyse, donne  les  résultats  suivants  : 

Soude  extraite  par  saturation  au  moyen  d'acide 

sulfurique !26y56  p.  100 

Soude  extraite  à  Tétat  de  sulfate  du  résidu 

6""é 8,79 

Chaux  (provenant  de  la  substance  de  la  cornue) .  2 ,  24 

Fer  (dosé  par  Thypermanganate  de  potasse).  •  33, 04 

Soufre  (dosé  à  Tétat  de  sulfate  de  baryte) ....  18, 63 

Silice  (provenant  de  la  substance  de  la  cornue).  7  9  44 

Alumine  (proven.  de  la  substance  de  la  cornue).  2 ,4o 

Perte  (oxygène  en  combinaison  avec  le  fer)..  0,90 

100,00 

Le  produit  calciné  de  la  cornue  se  présente  soiu  foriBflr 
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d*ai^  calot  bien  fondu,  de  texture  grenue  et  homogène,  cas^ 
sant  et  adhérant  fortement  aux  parois.  La  cassure  fraîche 
est  d'une  couleur  vert-noiràtrc,  mais  la  matière  devient 
très-rapidement  noire  à  Pair,  en  absorbant  de  Thumidité, 
de  Vacide  carbonique  et  de  Toxygène.  Il  suffît  de  l'exposer 
à  Thaleine  des  poumons  pour  la  voir  changer  de  couleur 
presque  instantanément.  La  saveur  est  d^abord  très-caus- 
tique, comme  celle  de  Thydrate  sodique ,  puis  hépatique. 
Mise  en  contact  avec  l'eau,   la  matière  fournit  immédia- 
tement une  solution  brun-noirâtre  foncé,  trouble  et  très- 
caustique;  à  la  surface,  là  où  il  est  en  contact  avec  l'air,  le 
Uqnide  prend  rapidement  une  teinte  vert  foncé,  analogue 
à  celle  du  manganate  potassique. 

La  matière,  abandonnée  à  Tair,  se  délite  en  augmentant 
lieaQcoup  de  volume,  et  Ton  en  extrait  ensuite  des  hydrate, 
caibonate  et  hyposuliîte  sodique. 

En  saturant  la  matière  délayée  dans  Teau  par  de  l'a- 
cide sulfurique  titré,  jusqu'à  ce  qu'il  y  ait  des  traces  de 
fer  en  solution,  et  lavant  le  résidu  insoluble  avec  de  l'eau 
aiguisée  de  ^To  d'acide  sulfurique,  on  n'obtient  que  les 
deux  tiers  de  la  soude  à  l'état  de  sulfate. 

Le  dernier  tiers  reste  en  combinaison  avec  du  sulfure 
ferreux  à  l'état  insoluble,  et  peut  en  être  extrait  par  l'eau 
U'étatde  sulfate  sodique,  en  grillant  le  résidu  à  l'air,  opé- 
ntion  qui  transforme  en  même  temps  le  fer  à  l'état 
ioxjde  ferriqne  avec  dégagement  d'acide  sulfureux. 

La  manière  de  concevoir  l'opération  qui  parait  la  plus 
acceptable  est  la  suivante  : 

n  y  a  d*abord  double  décomposition  avec  formation  de 
sulfure  de  sodium  et  de  carbonate  ferreux, 

C0%  NaO  4-  SFe  =  SNa  4-  CO^FeO. 

Le  carbonate  ferreux  se  décompose  ensuite  en  acide 
conique  et  oxyde  ferreux,  et  ce  dernier,  par  sa  ten- 
^^1^  à  passer  k  Tétat  d'oxyde  ferroso-ferrique,  réduit  une 
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partie  de  Tacide  carbonique  à  Tëtat  d^oxjàe  de  carbone. 
Enfin,  et  surtout  sous  Tinfluence  de  Feau,  une  partie  du 
sulfure  sodique  rëagit  de  nouveau  sur  les  oxydes  ferreux 
et  ferroso-ferrique ,  avec  production  de  sulfure  double  de 
fer  et  de  sodium  [aFeS  +  NaS]  et  de  soude  caustique. 


»%»  ««%»»>%»»»»>%%  ¥»^  < 


AHIDON,  DEXTRINE  ET  TISSUS  LIGNEUX; 

Par  m.  PAYEN. 


Dans  un  Mémoire  sur  la  dextrine  [Annales  de  Chimie 
et  de  Physique,  octobre  i865),  M.  Musculus  annonce  que 
cette  substance,  obtenue  par  Facide  sulfurique,  la  fermen- 
tation et  plusieurs  précipitations  au  moyen  de  Talcool  anhy- 
dre, n'est  pas  saccharifiée  par  la  diastase.  Ce  résultat  ne  se- 
rait pas  en  opposition  avec  ceux  que  j'ai  observés,  car  je  n'ai 
jamais  opéré  dans  ces  conditions  qui  s'éloignent  beaucoup  de 
la  pratique  des  distillateurs,  il  n^en  aurait  pas  moins  de  l'in- 
térêt, et  je  me  propose  de  le  vérifier,  en  faisant  toutefois 
usage  de  diastase  plus  énergique  préparée  en  saison  cou — 
Tenable,  après  avoir  d'abord  examiné  si  la  dextrine  obte — 
nue  par  la  méthode  précitée  est  un  principe  immédiat  in — 
colore  et  pur  ;  si  elle  ne  retient  pas  de  Tacide  sulfuriqu^e 
capable  d'entraver  l'action  de  la  diastase,  enfin  si  ell^H 
n'aurait  subi  aucune  altération  dénaturant  ses  propriét€r- 
normales  ou  la  constituant  dans  un  état  allotropique. 

An  surplus,  l'auteur  persistant  à  dire  qne  la  substani 
amylacée  est  décomposée  par  la  diastase  en  glucose  et  di 
trine,  suivant  le  rapport  de  i  de  la  première  pour  i  de  7' 
seconde,  je  vais  démontrer,  en  décrivant  les  expérien^^^ 
les  plus  concluantes  i  cet  égard,  qu'il  n'en  saurait  èc^ 
ainsi  ;  j'indiquerai  les  précautions  à  prendre  pour  obtenS* 
la  diastase  douée  d*nn  pouvoir  très'énergique  sur  la  fécule- 
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.  De  nouveaux  faits  montreront  qu^il  n'est  pas  admissible 
que  «  dans  la  fabrication  de  Veau^de^vie  de  grains^  où 
Von  produit  le  sucre  auec  l'orge  germée,  il  y  ait  une 
ferte  inévitable  des  deux  tiers.  »  (  Comptes  rendus^ 
l.L,  p.  787.) 

Je  prouverai,  sans  peine,  qu'en  opérant  dans  des  condi- 
tions favorables,  soit  en  grand,  soit  dans  le  laboratoire,  il 
suffit,  pour  saccharifier  la  fécule  par  Tacide  sulfurique  au 
point  où  on  le  veut  (entre  les  limites  de  0,4^  à  o,83  et  0,9$ 
de  glucose),  suivant  le  produit,  à  obtenir,  de  0,7  pour 
100  à  3  centièmes,  au  lieu  de  100,  c*est-à-dîre  de  iJ^i  fois 
à 33  fois  moins  que  la  dose  employée  dans  Fexpérience  dé- 
crite p.  786  du  même  v>Iume. 

Je  ferai  voir  que  a  dans  la  fabrication  delà  glucose  ^ 
M  grande  quantité  de  dextrine  mélangée  at/ec  le  sucre  y 
loin  qu'elle  cause  un  grand  préjudice  aux  consomma^ 
t^urs  n  (p.  787,  même  volume),  y  est  laissée  à  dessein  par 
les  manufacturiers  habiles  qui  livrent  aux  consommateurs 
des  sirops,  soit  incristallisables,  soit  plus  sucrés,  soit  même 
des  masses  cristallines  contenant,  d'après  les  exigences  des 
Applications  spéciales,  depuis  4^  jusqu'à  gS  et  même  98 
centièmes  de  glucose  pour  100  du  produit  desséché. 

Aces  faits  concernant  la  fécule,  j'ajouterai  l'indication 
des  résultats  obtenus  manufacturièrement  à  l'aide  d'une 
<>ochari6cation  partielle  de  la  cellulose  des  tissus  ligneux, 
llittnt  une  méthode  légèrement  modifiée  indiquée  d'abord 
pir  M.  Pelouze. 

Enfin  je  signalerai  la  présence  inaperçue  jusqu'alors,  en 
Fnnce  du  moins,  des  granules  (i*amidon  dans  les  tissus 
d'nn  grand  nombre  d'arbres  et  d'arbustes  et  jusque  dans 
l^rs  fibres  ligneuses,  enfin  une  réaction  nouvelle  de  l'acide 
^orhydrique  sur  ces  fibres. 

Mais  d^abord,  je  tiens  à  le  rappeler  ici,  dans  les  expé- 
'î^ces  exécutées  avec  M.  Billequin,  ne  voulant  pas  me 
^mer  à  saccharifier  la  dextrine  commerciale  (gomme^ 
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Une),  qui  contient  elle-même  de  la  glucose,  dont  nous 
avons  tenu  compte,  plus  de  la  substance  amylacée  incom- 
plètement transformée  (dont  j^ai  depuis  bien  longtemps 
indiqué  le  moyen  d'apprécier  à  Vaide  de  Tiode  les  états 
successifs,  ipar  les  colorations  bleues,  violettes  et  rouges, 
Recueil  des  Saluants  étrangers^  t.  VIII,  p.  269,  3o4  et 
3o6,  et  Précis  de  Chimie  industnelle).  Cette  dextrîne 
produisit  sous  la  réaction  de  la  diastase  0,20  de  glucose. 
Nous  avons  opéré  en  outre  sur  la  dextrîne  obtenue  par  la 
diastase,  jusqu'à  disparition  de  la  substance  amylacée,  puis 
débarrassée  de  glucose  par  la  fermentation  alcoolique  : 
cette  seconde  dextrine  nous  a  donné  0,268  de  glucose,  c*est- 
à-dire  24  pour  100  de  plus  que  la  première  (Annales  de 
Chimie  et  de  Physique,  mars  i865,  p.  287,  288). 

Afin  de  mieux  démontrer  qu'on  ne  doit  pas  admettre  la 
proposition  fondamentale  assignant  à  la  substance  amy- 
lacée un  dédoublement  par  la  diastase  en  dextrine  et  glu- 
cose suivant  le  rapport  de  2  à  i  (1),  je  rappellerai  les  résul- 
tats numériques  de  vingt  opérations,  la  plupart  fractionnées 
en  deux  phases,  et  ayant  toutes  donné  une  saccharification 
progressive  en  prolongeant  la  durée  de  la  température 
favorable  à  la  réaction  de  la  diastase  :  suivant  le  mode 
d^opérer  et  la  durée  de  la  réaction,  on  a  successivement 
obtenu  des  produits  saccharifiés  contenant,  desséchés,  en 
centièmes,  les  quantités  ci-après  de  glucose  :  17;  20,97; 
25,83;  26,o3;  38,25  ;4>;  41996  *,  4^i63  ;  43yi7;  43,36; 
44,88;  47j86;  36,9;  43,22;  43,6o;  49,9;  471*^5  5i,95; 
52,71  (2). 

Il  est  assez  remarqualAe  que  pas  une  de  ces  opérationa 


(1  )  Dans  ton  premier  Mémoire,  p.  786  du  tome  L  des  Complet  rendus  dé  TA- 
cmdémie  des  Seieneesy  Pauieur  ajoutait  :  «  Ces  proportions  se  maintleaiMaf 
»  dans  toutes  les  circonsunces,  que  la  réaction  de  la  diastase  aoit  à  peia» 
»  commencée  on  qo^elle  soit  terminée.  • 

(3)  Amnales  de  Chimih  et  de  Physique,  mars  1866,  p.  387  à  291,  «t  aveo  Ïêê 
déUila  dVxpérimenUtioD,  Annales  d»  Conservmtoire,  t.  111,  p.  614  à  69$. 
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lirait  offert  le  rapport  de  33  à  66,  non  sans  doute  que  cela 
ne  puisse  arriver  fortuitement,  mais  pas  d'une  manière 
constante  :  «  que  la  ivaction  de  la  diaslase  soit  à  peine 
commencée  ou  quelle  soit  tout  à  fait  terminée,  n 

Afin  que  chacun  puisse  être  facilement  juge  de  cette 
importante  question,  je  donnerai  la  description  détaillée 
dedeux  de  ces  opérations  seulement  :  la  première,  qui  durant 
ses  trois  phases  a  produit  les  proportions  les  plus  faibles  de 
glacose,  et  la  dernière,  qui  donna  les  plus  fortes  propor- 
tions; ce  n'est  pas  que  j'espère  que  même  des  expérimen- 
tateurs habiles  puissent  obtenir  précisément  les  mêmes 
nombres,  tant  les  réactions  sont  variables  avec  les  moin- 
dres changements  dans  le  mode  d'opérer,  mais  les  différen- 
ces étant  sans  doute  du  même  ordre,  les  variations  entre  les 
aùniina  et  les  maxima  démontreront,  à  fortiori,  que  la 
réaction  commençante  ou  terminée  de  la  diastasc  sur  Tami- 
don,  loin  d*être  constante  dans  ses  résultats  au  point  de 
présenter  un  dédoublement  exact,  est,  au  contraire,  varia- 
ble suivant  le  mode  d'opérer,  entre  des  limites  fort  étendues 
ciqueTon  parviendra  probablement  à  étendre  encore. 

Première  expérience,  —  loo  grammes  de  fécule  et  i5 
pammesde  malt  en  poudre  délayés  à  froid  dans  looo  cen- 
timètres cubes  d'eau  :  on  chauffe  au  bain-marie,  en  agitant, 
josqu^a  la  température  de  70  degrés,  que  l'on  soutient  pen- 
dant toute  l'opération  ;  au  bout  de  vingt  minutes,  la  liqué- 
&ction  paraissant  complète  et  une  goutte  du  liquide  don- 
nant avec  l'iode  une  coloration  violette,  un  échantillon  fut 
décanté  au  siphon  :  il  contenait,  sur  9^',o5  de  matière  sèche 
(d'après  l'essai  au  réactif  cupro-potassique),  1^*^,62  de  glu- 
cose, ou,  en  centièmes  :  glucose  17,9,  plus  dextrine  82,1. 
Hait  minutes  après,  un  deuxième  échantillon  du  liquide  su- 
cré, dont  une  goutte  donnait  par  l'iode  une  teinte  vineuse, 
contenait,  pour  8*',9i4  de  substance  sèche,  i8',87  de  glu- 
cose, c'est-à-dire  en  centièmes  :  20,97  de  glucose  et  79, o3 
dedeitrine;  au  bout  de  cinquante  minutes,  Tiode  ne  pro- 

^•.  it  Chim:  et  de  Phys,,  4«  série,  t.  VII.  (  Avril  1866.)  25 
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âuisant  plus  de  coloration  vineuse  ni  rougeàtre,  un  troi«* 
sième  échantillon  laissa  après  Tëvaporation  un  résidu  sec 
de  1 1^''943  ^î  contenait  2,953  de  glucose,  ou  en  centièmes  t 
glucose  25^83,  plus  dextriue  74917*  -^ti  bout  d'une  heure  et 
demie,  le  liquide,  toujours  maintenu  à  la  température 
de  +  70  degrés,  donna  pour  i  i^^^G  de  résidu  sec  3*'',02  de 
glucose,  ou  pour  100  :  glucose  26, o3,  plus  dextrine  73,97* 
Ainsi  donc,  loin  d'être  constante,  la  saccharification  avait 
suivi  une  progression  continue  :  17,90;  20,97;  ^S,83) 
26,03  (1). 

Voici  maintenant  le  mode  d'opérer  suivant  lequel  on 
obtint  le  maximum  de  glucose  en  employant  les  mêmes 
substances,  malt  et  fécule.  On  fit  un  empois  avec  10  gram- 
mes de  fécule  dans  4^0  parties  d*eau  ;  le  mélange  étant 
refroidi  à  +  4^  degrés,  on  y  délaya  rapidement  2  gram- 
mes de  malt  en  poudre,  et  la  température  fut  main- 
tenue à  4o  degrés  pendant  quatre  heures;  le  produit  sec 
de  la  solution  sucrée  contenait  alors  :  glucose  0,5271  et 
dextrine  0^4729  (2)* 

Tous  les  expérimentateurs  qui  voudront  bien  répéter  ce» 
faciles  essais  se  convaincront  que  dans  le  premier  cas  la 
réaction  de  la  diastase,  au  moment  où  elle  commence,  ne 
donne  pas  autant  de  glucose  que  lorsqu'elle  est  terminée; 
qu'alors  même,  bien  que  Tiode  n'accuse  plus  l'existence  dci 
la  matière  amylacée  graduellement  transformée,  la  propoi^ 
tion  de  glucose  n'atteint  pas  celle  que  l'on  peut  directement, 
obtenir  en  agissant  sur  la  fécule  plus  hydratée,  puis  ramenés 
à  une  moindre  température  au  moment  où  Ton  ajoute  lo 


(1)  A.  chacune  des  quatre  phases  de  la  sacchariflcaiion  on  portn  rapide» 
ment  à  la  température  de  IVbnlIiiion  la  portion  de  liquide  prélevée,  «fin  àê 
paralyser  Taction  de  la  diastase  pendant  Pévaporation  &  siccité. 

(a)  Si  Ton  essayait  de  modiner  dans  le  même  sens,  cVst-à-<lire  en  aiif« 
mentant  la  dose  dVau  et  en  employant  de  Torgc  parfaitement  germét,  OB 
parTÎeodrait  probablement  à  accroître  encore  la  proportion  de  glucose  di* 
reoteuMDt  obtenue. 
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malt;  qu'enfin  entre  ces  limites  d'hydratations  et  de  tempé- 
ratures, il  se  produit  des  proportions  intermédiaires,  dî- 
Terses,  de  substance  sucrée  et  de  dextrine.  Ces  variations 
considérables  ne  permettent  d'admettre  ni  la  constance  du 
npport  de  I  à  a  entre  la  production  de  glucose  et  de  dexirine 
^r  la  diastase,  agissant  en  toute  circonstance  sur  la  sub* 
sUnce  amylacée,  ni  le  dédoublement  qu'on   avait  signalé 
frécisémcnt  comme  une  conséquence  nécessaire  de  cette 
Mccharification  supposée  constante. 

Extraction  de  la  diastase. 

M.  Muscnlus  n'a  pu  obtenir  la  diastase  douée  de  l'énergie 
^'oo  lui  attribue  :  cela  n'est  pas  étonnant,  car  le  traite*' 
Mit  des  organismes  qui  renferment  ce  principe  actif, 
Acilemenl  altérable,  exige  des  soins  très- attentifs;  il  ne 
wra  donc  pas  inutile  de  rappeler  les  conditions  de  succès  de 
celte  opération  délicate. 

On  doit  autant  que  possible  faire  usage  d'orge  de  la  der- 
nière récolte,  d'une  même  variété,  soumise  à  une  germina- 
tioa  régulière;  éviter  le  développement  des  moisissures  qui 
ae manqueraient  pas  d'envahir  les  grains  détériorés  ou  pri- 
^  de  la  faculté  de  germer.  Lorsque  la  germination  est 
pinrenue  au  point  convenable,  c'est-à*dire  que  sur  presque 
tOBs  les  grains  la  gemmule  vient  d'acquérir  sous  le  péri- 
<npe  une  longueur  égale  à  celle  du  fruit,  il  faut  se  hâter 
fcfeciuer  rapidement  la  dessiccation  a  l'aide  d'un  courant 
f  tir  dont  la  température  ne  dépasse  5o  degrés  dans  aucune 
^ ses  parties;  dès  que  les  radicelles  sont  desséchées  au 
point  d'être  toutes  friables,  ou  les  élimine  après  avoir  sé- 
pvé  les  grains  qui  n'ont  pas  manifesté  les  signes  de  la  ger- 
inaation.  L'orge  germée  ainsi  obtenue  est  réduite  en 
pondre  grossière,  puis  macérée,  pendant  une  ou  deux 
l^res,  dans  environ  deux  fois  son  volume  d'eau  à  3o  de- 
S>^;  on  doit  alors  extraire  promptement  du  mélange  la  so- 

a5. 
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lution  aqueuse  limpide  par  la  pression  et  la  fihration  sur 
un  filtre  lavé  et  encore  mouillé. 

Le  liquide  obtenu  est  chauffé  à  une  température  d'envi- 
ron 70  degrés  dans  un  baln-marie  d'eau,  dont  la  tempérar 
ture  est  maintenue  à  yS  degrés  au  plus.  Dès  que  les  sub- 
stances albumineuses  sont  suffisamment  coagulées,  on  filtre 
avec  les  mêmes  soins  que  la  première  fois.  La  solution  lim- 
pide est  immédiatement  soumise  au  traitement  ci-après  (1). 
On  y  verse  de  l'alcool  en  agitant,  afin  d'éviter  qu'il  ne  se 
trouve  en  excès  successivement  dans  les  parties  où  il  tombe, 
car,  ainsi  que  j'ai  pu  le  constater  et  comme  le  dit  M.  Mus- 
culus,  l'excès  d'alcool  peut  paralyser  l'énergie  de  la  diastase; 
par  cette  raison,  on  doit  s'abstenir  de  faire  usage  d'alcool 
anhydre.  En  tout  cas,  une  seule  précipitation  peut  suffire. 
La  diastase  précipitée  est  recueillie  sur  un  filtre,  on  l'enlève 
encore  humide  pour  l'étendre  aussitôt  sur  une  lame  de 
verre  ou  de  porcelaine  et  la  dessécher  rapidement  à  basse 
température  dans  le  vide  ou  par  un  courant  d'air*,  enfin  oa 
la  pulvérise. 

Quant  à  la  possibilité  d'obtenir  la  diastase  assez  éner- 
gique pour  fluidifier  et  transformer  en  dextrine  et  glucose 
aooo  fois  son  poids  de  fécule  amylacée^  ce  fait  que  nous 
avions  annoncé  a  été  mis  hors  de  doute  par  les.Commissaires» 
de  l'Académie  des  Sciences,  MM.  Dumas  et  Robiquet  :  ils» 
ont  dosé  eux-mêmes  les  deux  substances,  pesé  très-exacte—- 
ment  i  centigramme  de  diastase  pulvérulente  et  ao  gramme 
de  fécule  qui  furent  délayés  dans  aoo  centimètres  ci 
d'eau,  puis  chauffés  au  bain-marie  en  agitant  sans  cesj 
jusqu'à  la  température  de  yS  degrés  centésimaux.  La  dii 
lution  s'effectua  complètement  sans  qu'il  y  eût  un  seul  ii 


(1)  Ceit  à  Taide  d^un  traiieroent  analogue,  employé  depuis  notre  pi 
mière  publication,  que  Ton  est  parTenu  à  eitraire  plusieurs  principes 
de  propriétés  diaslasiques  spéciales,  notamment  la  synaptase,  la  gaitévvi^ 
ou  pepsine,  et  la  pectase  (si  ce  n'est  que  cette  dernière  peut  agir  après  avoir 
été  rendue  insoluble  par  la  précipitation  au  moyen  de  l^alcool.  Fiùit}. 
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stant  formation  d^empois^  au  bout  de  trois  heures  une 
goutte  du  liquide  ne  donnait  plus  la  moindre  coloration 
▼iolette  ni  rougeàtre  par  Fiode.  Une  expérience  compa- 
rative faite  simultanément  avec  les  mêmes  doses  de  fécule 
et  d'eau,  en  opérant  dans  les  mêmes  conditions,  mais  en 
substituant  à  ladîastase  i  gramme  d* une  solution  de  gluten 
dans  Tacide  acétique  (i),  ne  produisit  autre  chose  que  de 
Vempois  très-consistant. 

Il  fut  dès  lors  bien  démontré  que  la  diastase  peut  faire 
dissoudre  et  transformer  aooo  fois  son  poids  de  substance 
amylacée. 

Sans  doute  ce  n^est  pas  là  encore  la  limite  de  son  pou- 
voir, car  on  ne  saurait  admettre  que  ce  principe  actif  eût 
été  obtenu  absolument  pur  et  exempt  de  toute  altération. 
D'ailleurs  les  conditions  de  Texpérience  ci-dessus  ne  sont 
pas  les  plus  favorables  à  la  liquéfaction  plus  prompte  ni  à 
la  saccharification  plus  avancée  que  l'on  obtient  en  opé- 
rant, comme  nous  Tavons  dit  ci-dessus  (p.  386),  avec  plus 
d'eau  et  sur  un  empois  refroidi  à  -h  4o  degrés,  conditions 
^\f  elles-mêmes^  ne  sont  pas  encore  sans  doute  les  plus 
larorables  possible  à  la  plus  complète  réaction  de  la  dia- 
stase. 

Résultats  pratiques  de  la  saccharification  par  le  malt 
et  de  la  distillation  des  grains. 

Si  les  distillateurs  de  grains  éprouvaient,  comme  on  Ta 
dit,  une  perte  inévitable  des  deux  tiers  de  la  substance 
amylacée,  voici  quelles  seraient  les  conséquences  de  ce  fait  : 
l'orge  contient  à  Tétat  normal,  d'après  M.  Boussingault^ 
pour  loo  parties,  amidon  -h  dextrine,  63,7-  On  n'utilise- 
nt à  la  production  de  la  glucose  et  de  Talcool  que  le  tiers 
^  219^3,  dont  il  faudrait  encore  déduire,  au  moins, 
M6  inévitablement  appliqués  à  la  formation  des  produits 

(i)  Ce  liquide  avait  été  signalé  par  deui  expérimentateurs  comme  étant 
^  PM  près  équivalent  à  la  diastase  de  l^orge  germée. 
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accessoires  (glycérine,  acide  succitiique,  excès  d'acide  car* 
bonique,  cellulose  et  autres  substances  fixées  sur  la  levure), 
d'après  M.  Pasteur,  outre  T alcool  amylique  dont  la  pro«> 
duction  parait  également  constante,  ce  qui  réduirait  k 
ai  — 1,27  ou  19,9  au  plus  la  portion  utilisée  pour  produire 
Talcool.  D'autres  pertes  inévitables  :  les  quantités  de  sub* 
stance  amylacée,  de  glucose  et  de  dextrine  restées  dans  la 
drèche  et  les  vinasses,  les  acides  acétique  et  lactique  engen* 
drés  durant  la  fermentation,  la  vapeur  alcoolique  échappée 
dans  les  transvasements  et  par  les  joints  des  appareiLsi 
amoindriraient  encore  le  produit  net  de  o,o5  à  o,io. 

Si  nous  appliquions  le  même  calcul  au  seigle  qui  ren- 
ferme, suivant  M.  Boussingault,  pour  100  parties,  ami* 
don  +  dextrine  67,5,  nous  trouverions  que  la  quantité 
alcoolisable,  toujours  suivant  la  même  hypothèse,  corres- 
pondrait tout  au  plus  à  2 1  ,i5  pour  100  de  grains  employés) 
encore  devrions-nous  déduire  dans  les  deux  cas  la  dextrine 
normale  (d'après  la  théorie  qui  la  présente  comme  inerie 
pour  la  saccharification  et  la  production  de  l'alcool).  Or, 
sans  même  effectuer  cette  déduction,  nous  trouvons^  en 
nous  basant  sur  les  formules  admises  : 

N. 

C"H*"0'%  amidon  et  dextrine,  =.  2025, 
et 

C**H"0",  glucose  sèche,  =  2260, 

représentant 

(alcool  anhydre  C'H"0<  =  i  i,5o  -f-  4C0»  ^  1 100), 

que  les  19,96  ou  les  21,1 5  (amidon  +  dextrine)  dans  ttH> 
d'orge  ou  de  seigle  équivaudraient,  en  poids,  à  ii,3i 
ïï>99  d'alcool,  outre  l'acide  carbonique.  Voyons  donc 
que  l'on  obtient  d'alcool  en  réalité  par  la  saccharificatiotf 
des  grains  au  moyen  de  la  diastase,  de  la  fermentation  ef 
de  la  distillation  dans  les  grandes  distilleries. 

Nous  emprunterons  le  premier  exemple  aux  données  na- 
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nëriques  recueillies  a  Londres  par  M.  Levât,  ingénieur 
de  TEcole  Centrale^  dans  une  usine  où  la  fermentation  des 
moûts  soutirés  occupe  des  cuves  ayant  chacune  1 80000  litres 
dft  capacité;  la  distillation  s  y  eilectue  à  Taide  d^un  appa- 
reil qui  donne  en  vingt  heures  4 S  4oo  litres  d'alcool  i  58  de- 
grés centésimaux  (esprit  London-proof) .  Le  rendement 
correspond  à  a8  litres  d'alcool  à  100  degrés  centésimaux  ou 
aa^",a5  (la  densité  de  Talcool  étant,  à  H-  i5**,i,  de  0,7947) 
pour  100  parties  d'un  mélange  de  malt  10,  orge  80  et 
avoine  10  (i).  Ce  mélange  contient  au  plus  63  d'amidon  et 
deitrine.  Ainsi  donc,  malgré  les  pertes  inévitables  dans  le 
cours  de  ces  vastes  opérations  et  les  quantités  dé  matières 
dérivées  de  Tamidon  engagées  dans  les  résidus  qu'on  utilise 
pour  nourrir  les  animaux,  on  recueille  sensiblement  le 
dmble  de  la  proportion  supposée  maximum,  dans  Thypo- 
dièse  précitée  d'une  production  fixe  de  i  de  glucose  pour 
adedextrine;  encore  ne  tenons-nous  pas  compte  des  2  équi- 
valents d'eau  que  la  glucose  renferme  de  plus  que  la  fécule, 
ce  qui  eût  encore  réduit  de  o,  i  environ  le  rendement  hypo- 
thétique. 

Noos  allons  voir  que  l'hypothèse  du  dédoublement  de 
1  amidon  suivant  le  rapport  indiqué  ne  s'accorde  pas  mieux 
aTec  les  résultats  communément  obtenus  dans  les  distille- 
ries belges  :  voici,  à  cet  égard,  les  documents  que  Ton 
^ve  dans  l'excellent  Traité  de  la  fabrication  des  bières 
^de  la  distillation^  par  M.  Lacambre,  ingénieur  spécial 
pour  ces  importantes  industries  (t.  II,  p.  35o,  a*  édition, 
18S6)  :  a  Tandis  que  la  plupart  des  distilleries  agricoles 
^obtenaient  que  44  ^  4^  litres  de  genièvre  à  5o  centièmes 
f^r  100  kilogrammes  de  grains  (2),  la  majorité  des  grands 
vstillateurs,  qui  n'avaient  pas  trop  d'intérêt  à  hâter  leurs 

(0  fores  le  Traité  complet  de  la  distillation,  i858,  3«  ëdit.,  p.  296  à  3g9| 
*4'é«Ui.,  1861,  p.  33oà34a. 

())  Ce  bible  rendement  représenterait  encore  moitié  plut  que  le  produit 
'^ppoié  maximum  diaprés  la  théorie  du  dédoublement. 


(  39^  ) 
opérations  (en  vue  de  récupérer  les  droits  d'octroi),  en 
reliraient  communément  54  à  56  litres.  »  Ce  dernier  pro- 
duit, équivalent  à  28  litres  d'alcool  à  100  degrés,  se  trouve, 
comme  on  peut  le  voir,  égal  à  celui  que  M.  Levât  a  constaté 
dans  les  distilleries  anglaises  :  il  est  double  du  rendement 
supposé  maximum  d'après  la  théorie  du  dédoublement 
suivant  le  rapport  de  i  de  glucose  pour  2  de  dextrine,  et  de 
l'inertie  de  la  diastase  sur  celle-ci. 

Dans  le  même  ouvrage,  M.  Lacambre,  après  avoir  indi- 
qué la  marche  générale  adoptée  en  Hollande  pour  fabriquer 
la  levure  (si  estimée  qui  s'expédie  en  Belgique,  en  France 
et  en  Allemagne),  conclut  en  disant,  p.  36i  :  a  Par  ce  pro- 
cédé généralement  usité  en  Hollande,  on  obtient  ordinaire» 
ment  Sa  à  54  litres  de  genièvre  par  100  kilogrammes  de 
farine  employée.  »  Ici  encore  il  est  facile  de  voir  qu'au 
lieu  de  perdre  les  deux  tiers  de  la  substance  amylacée  con- 
tenue dans  le  grain  moulu,  on  en  utilise,  au  contraire,  les 
deux  tiers,  le  surplus  restant  engagé  en  partie  dans  les  rési- 
dus et  étant  en  partie  représenté  par  les  déperditions  habi- 
tuelles dont  nous  avons  plus  haut  signalé  les  causes. 

On  lit  en6n,  p.  4^S  du  même  Traité  :  a  Au  moyen  des 
appareils  macérateurs  à  double  enveloppe  (i). . . ,  on  peut 
obtenir  jusqu'à  60  litres  d'eau-de-vie  à  49  degrés  par  100  kilo- 
grammes de  grains  de  bonne  qualité.  » 

Si  l'on  tenait  compte  des  quantités  d'amidon,  dedextrine 
et  de  glucose  engagées  dans  les  résidus  des  grandes  distille- 
ries, et  qui  concourent  avec  les  matières  azotées,  grasses  et 
salines  à  rendre  ces  résidus  nutritifs  pour  les  animaux  des 
fermes,  on  verrait  que  la  substance  amylacée,  plus  la  por» 
tion  de  ses  dérivés  disparue  après  la  fermentation ,  équi-> 
valent  sensiblement  aux  quantités  d'alcool  produit  :  tel  fut 
en  effet  le  résultat  pratique  constaté  par  M.  Dubrunfaut 


(1)  Dans  lesquels  la  saccharification  p«r  la  diastase  est  plus  aTaocée  et  la 
fermentation  plus  complète. 
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dans  des  préparations  de  malt,  macérations  et  distillations 
bien  dirigées  (i). 

En  définitive,  de  même  que  les  expériences  de  labora- 
toire, les  faits  positifs  de  la  pratique  en  grand  s'accordent 
à  démontrer  qu*en  mettant  en  jeu  Ténergie  de  la  diastase 
et  faisant  en  outre  intervenir  la  fermentation  alcoolique, 
on  parvient  sans  peine  à  dépasser  de  beaucoup  les  limites 
assignées  dans  le  Mémoire  en  question  à  la  saccharification 
directe  comme  à  la  production  de  Talcool;  qu'en  un  mot 
les  distillateurs  de  grains,  loin  de  perdre  inéy^itablement 
poar  cette  production  les  deux  tiers  de  la  substance  amy- 
licëe,  utilisent  au  contraire  plus  des  deux  tiers  de  celte 
substance. 

Transformation  expérimentale  et  manufacturière  de  la 
fécule  en  dextrine  et  glucose, 

le  profiterai  de  cette  occasion  pour  rectifier  quelques 
idées  émises  dans  le  Mémoire  précité,  relativement  à  l'ac- 
tion deTacide  sulfurique  sur  la  substance  amylacée  dans 
les  laboratoires  et  les  usines.  L'auteur  trouvait  de  telles 
difficaltés  à  effectuer  la  saccharification  par  Tacide  sulfu- 
ique,  qu'en  faisant  bouillir  pendant  une  demi-heure  et  en- 
^te  pendant  quatre  heures  2  grammes  d'amidon  avec  200 
centimètres  cubes  d'eau  contenant  0,01  d'acide  sulfurique 
(ce qui  représente  100 d'acide  pour  100  de  fécule),  il  n'a  ob- 
tenu d'abord  que  6  décigrammes  (ou  3o  pour  100  de  la 
*obstance  amylacée),  puis  ensuite  3o  à  35  centigrammes, 
cesi-à-dire,  en  totalité,  45  à  4755  pour  100  de  la  matière 
employée. 

l'avais  depuis  bien  longtemps  reconnu  ces  difficultés  de 

(0  {0  kilogrammes  de  seigle,  plus  30  kilogrammes  de  malt,  ont  produit 
*5k5o  liires  d*eau-de-fie  à  19  degrés,  ce  qui  représente  en  moyenne,  pour 
'M  kilogrammes  de  grains,  34  litres  d'alcool  pur.  {VArt  de  la  distillation^ 
P^DciimnoT,  1824.) 
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l'ancienne  méthode  dé  saccharification ,  modifiée  ei 
par  M.  Dubrunfaut.  J'ai  publié  dès  1829  (t.  XVI,  p.  4> 
Grand  Dictionnaire  technologique)  un  moyen  trè»-ai 
de  les  vaincre  en  opérant  dans  de  meilleures  condii 
généralement  adoptées  depuis  cette  époque  :  il  suffi 
effet,  de  a, 5  a  3  centièmes  (33  fois  moins  que  la  qu 
employée  par  l'auteur)  du  poids  delà  fécule,  sous  li 
dition  de  maintenir  constamment  en  ébullition  la  sol 
acide,  pendant  que  la  fécule  est  projetée  par  petites  t 
pour  que  la  réaction  soit  terminée  trente  à  soixantu 
nutes  après  la  dernière  addition,  et  qu'alors  l'iode 
cuse  plus  la  présence  de  la  substance  amylacée  (i). 

C'est  en  opérant  en  grand,  comme  je  viens  de  Je  di 
sans  employer  plus  de  3  centièmes  d'acide,  que  les  i 
facturiers  obtiennent  des  sirops  cristallisables  en  ma 
contenant  de  0,95  à  0,98  de  glucose,  ainsi  que  tous  le 
mistes  pourront  s'en  assurer. 

On  comprendra  combien  les  précautions  que  j 
prescrites  ont  d'importance,  en  voyant  l'auteur  obti 
peine  des  .quantités  de  glucose  moitié  moindres,  biei 
eût  employé  100  d*acide  au  lieu  de  3  pour  100  d'ami 

Ce  fut  surtout  en  variant  les  doses  d'acide  et  en  O] 
sur  de  faibles  quantités  dans  le  laboratoire,  avec  M. 
quin ,  que  nous  obtinmes  successivement,  sauf  les 
lions,  des  produits  contenant  5i,  6a,  64)  80,  8a  et  8 
tièmes  de  glucose,  sans  avoir  une  seule  fois,  dans 
expériences,  rencontré  (pas  plus  qu'avec  la  diasliu 
proportions  déflnies  de  2  de  dextrine  pour  i  de  gluci 

Afin  que  chacun  puisse  reconnaître  l'exactitude  < 


(1)  Voye»  Précis  de  Chimie  industrielle,  t.  II,  p.  98.  Il  est  évid«i 
fractionnement  des  additions  de  fécule  est  beaucoup  plus  facile  à 
dans  les  grandes  opérationi,  et  que  la  température  s^eniretient  plai 
ment  aussi,  tout  en  i^élevant  davantage,  on  raison  de  la  plus  haute 
du  liquide  et  de  la  densité  qui  i^accroll  à  mesure  que  les  quantité 
cule  transformée  deviennent  plus  grandes. 
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résollats  entre  les  limites  indiquées,  il  me  suffira  de  décrire 
deux  opéralîons  de  laboratoire,  donnant  Tune  le  minimum 
de  glucose  et  l'autre  le  maximum.  Je  signalerai  d'ailleurs 
I utilité  pratique  des  variations  dans  les  produits,  les  uns 
devant  rester  incristallisables,  les  autres  cristallisables  et 
l^us  sucrés. 

Voici  d'abord  comment  on  parvint  à  ménager  Faction 
deTacide,  en  en  amoindrissant  la  dose,  de  manière  à  trans- 
former intégralement  la  substance  amylacée  en  glucose  et 
dextrinC)  tout  en  laissant  celle*ci  en  proportions  suffisantes 
pour  rendre  le  sirop  incristallisable  :  on  délaya  loo  gram^ 
mes  de  fécule  dans  200  centimètres  cubes  d'eau  ]  le  mélange 
fut  versé  peu  à  peu  dans  5oo  centimètres  cubes  d'eau  aci- 
dulée par  oS'',^  d'acide  sulfurique;  les  additions  succes- 
sives eurent  lieu  dans  le  liquide  bouillant  en  six  heures, 
'ftssez  graduellement  pour  éviter  de  suspendre  l'ébullition  ; 
Une  goutte  du  mélange  total  donnant  encore  avec  Fiode 
Une  coloration  violette  intense,  on  prolongea  l'ébullition 
pendant  vingt  heures;  alors  la  transformation  se  trouva 
^^mpléte;  on  satura  l'acide  par  le  carbonate  de  baryte  (i). 
I-<a  solution  filtrée  fut  évaporée  rapidement  à  siccité  ;  on 
^^tint  un  produit  presque  incolore,  contenant  69,35  de 
silicose  et  3o,65  de  dcxtrine.  On  voit  qu'ici  la  transforma- 
ient intégrale  de  l'amidon  en  dextrine  et  glucose  se  trou- 
^%it  effectuée  par  une  dose  d'acide  n'excédant  pas  7  mil* 
Aièmes.  C'est  en  employant  la  même  dose,  de  7  d'acide 
^Hilforique  pour  1000  de  fécule,  que  les  manufacturiers 
préparent  les  sirops  diaphanes  presque  incolores  dits  ùn'^ 
pondérables  (a),  filtrés  au  travers  du  charbon  d'os,  en 
grains.  Il  était  intéressant  de  connaître  la  composition  de 
Qe  produit  commercial*,  nous  avons  constaté  par  l'analyse 

1  (1)  Ce  carbonate  fut  préféré  à  la  craie,  afin  d^éTîter  lea  incrustations  de 

A       *>Kiite  de  chaai  pendant  la  concentration. 

i\        (4  Cest-à-dire  dont  on  ne  peut,  à  la  température  ordioairo,  prendre  la 
^ftité  aTee"  on  aréomètre,  en  raison  de  leur,  consistance. 
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qu*un  sirop  de  ce  genre  (tellement  épais  quMl  se  déplaoè 
lentement  à  la  température  de  +  i5  degrés  lorsque  Ton 
renverse  un  flacon  à  demi  plein)  contenait  4^973  de  glu- 
cose et  58,27  de  dextrine,  celle-ci  devant  s^ opposer  à  la 
cristallisation.  Il  ne  faut  pas  croire,  toutefois,  que  les  fabri* 
cants  de  glucose  qui  laissent  ainsi,  par  uue  saçcharification 
peu  avancée,  une  grande  quantité  de  dextrine  mélangée 
avec  le  sucre,  causent  nécessairement  un  grand  préjudice 
aux  consommateurs  [voir  t.  L,  p.  787,  des  Comptes  rendus 
de  rjicadémie  des  Sciences) ^  car  depuis  plus  de  douze  ans 
que  la  distillation  des  betteraves  est,  concurremment  avec 
la  distillation  des  grains,  en  pleine  activité,  on  a  cessé  de 
faire  usage  des  sirops  de  fécule  dans  la  fabrication  de  Fal- 
cool;  d'ailleurs  le  sirop  impondérable^  appelé  aussi  sirop 
de  blé^  se  vend  en  réalité  plus  cher  que  les  sirops  riches  en 
glucose,  parce  que  ces  derniers,  en  cristallisant  et  se  pre* 
nant  en  masse,  dénaturaient  certaines  préparations  alimenr 
taires  sucrées:  qu'ainsi,  au  lieu  de  pouvoir  les  conservera 
Tétat  de  sirops  ou  de  gelées,  on  ne  trouvait  bientôt  quedei 
produits  solidifiés,  qui  évidemment  ne  pouvaient  convenu 
aux  consommateurs.  Dans  ce  cas  particulier  la  dextrine, 
loin  de  nuire,  remplit  un  rôle  utile. 

D'un  autre  côté,  les  fabricants  de  glucose  préparent,  es 
vue  des  applications  où  la  fermentation  alcoolique  doit  in" 
tervenir,  des  produits  riches  en  matière  sucrée;  dans  ci 
cas  ils  emploient  2,5  à  3  d'acide  sulfurique  pour  100  di 
fécule^  ils  opèrent  sous  les  conditions  ci-dessus  indiquée! 
(p.  394)  dans  des  cuves  cliauflees  directement  par  le  bar* 
botage  de  la  vapeur  (i).  C'est  ainsi  qu'ils  obtiennent  dei 
sirops  dans  lesquels  nous  avons  trouvé,  à  Tétat normal, 
0,247  <l'c^ti,  et  à  Tétat  sec  0,951  de  glucose.  Un  autre  pr(H 
duit  commercial,  livré  pour  de  semblables  usages  en  masses 


(1)  yoyes  la  deicription  do  Tappareil,  t.  U  du  Préeitde  Chimie  indmttnêïle^ 
p.  36,  4"  <^dit. 
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cristallines  (sirop  rie  fécule  niasse)  y  nous  a  donné,  après 
dessiccation  :  glucose  98,49  plus  dextrîne  1,6.  Tous  les 
chimistes  pourront  constater  des  faits  analogues  en  opé- 
rant sur  les  produits  livrés  au  commerce  sous  les  mêmes 
dénominations,  bien  que  n'oflrant  pas  des  compositions 
constantes.  On  pourra  également  reproduire  dans  le  labo- 
ratoire une  sacchariûcaiion  qui^  sinon  aussi  avancée  que 
dans  les  grandes  opérations,  dépassera  de  beaucoup  les  li- 
mites assignées  à  unesacchariGcation  facile  d'après  Thypo- 
thèse  du  dédoublement.  Voici  la  méthode  cicpérimentale 
q^ui  nous  a  le  mieux  réussi  :  on  a  fait  chauffer  à  rébuUi- 
iion  5 00  grammes  d^eau  contenant  3  grammes  d'acide  sul- 
furique  à  66  degrés;  un  mélange  de  100  grammes  de  fécule 
maintenue  en  suspension  en  Tagitant  y  fut  ajouté,  sans 
interrompre  l'ébullitîon,  en  le  fractionnant  par  doses  de 
X  a  grammes,  représentant  chacune  4  grammes  de  substance 
«unylacée,  de  douze  en  douze  minutes,  en  sorte  que  vingt- 
oinq  additions  semblables ,   formant  les  3oo  grammes  de 
xnélange  et  contenant  100  grammes  de  fécule,  furent  intro- 
duilesen  cinq  heures  ^  il  fallut  continuer  rébullitiou  vingt- 
deux  minutes  de  plus  pour  faire  cesser  toute  coloration 
▼iolette  d'une  goutte  de  liquide  par  une  goutte  de  solution 
aqueuse  d'iode.  Ou    prolongea  encore  l'ébullilion   trente 
minutes;  alors  le  liquide,  saturé  par  la  craie  et  filtré,  conte- 
nait (dosé  à  Tétat  sec  et  déduction    faite  du  sulfate  de 
chaux)  :  glucose  8o,5i,  plus  dextrine  19,49-  ^^  produit, 
tmené  eu  consistance  sirupeuse ,  fournit  une  abondante 
cristallisation  disposée  par  groupes  de  lamelles  rhomboï- 
dales  irradiées  de  centres  communs,  vues  sous  le  micro- 
scope, et  offrant  à  Toeil  nudes  granulations  distinctes,  faciles 
dégoutter  en  raison  de  la  petite  quantité  de  liquide  main- 
tenu incristallisable  par  la  présence  de  la  dextrine.  Une 
deuxième   opération  semblable ,  mais   dans    laquelle    les 
^£tioDS  successives  furent  fractionnées  en   plus  faibles 
uoses  sans  que  Tensemble  des  réactions  eut  duré  plus  de 


ina? 
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cinq  heures,  donna  un  produit  sucré  contenant  (sulfatef 
de  chaux  déduit)  :  glucose  83,6,  plus  dextrine  i6,4  (0*' 
On  ne  saurait  donc  admettre  dans  aucune  de  ces  réao-^ 
lions,  pas  plus  qu'en  employant  la  diastase  (voir  t.  LIV 
des  Comptes  rendus ^  1862,  p.  197),  «  (}ne  P amidon,  sousf 
t  influence  de  F  acide  sulfurique,  se  dédouble  en  dexlHnë 
et  glucose  av^ec  fixation  d'eau,  exactement  comme  les 
corps  gras  qui  donnent,  auec  le  même  acide,  un  acide  gras 
et  de  la  glycérine  avec  fixation  (Seau,  •>  hypothèse  que 
Fauteur  amoindrit  beaucoup  lui-même,  s'il  ne  la  détruit 
complètement,  en  ajoutant  :  «  avec  cette  diiTérence,  quertm 
des  produits  de  la  décomposition  de  l'amidon  peut  se  trans- 
former en  l'autre,  ce  qui  n'arrive  pas  pour  les  corps  gras,  r 

■    ■ 

Sacchaiification  des  céréales,  de  la  fécule  et  de  la 
cellulose  par  Pacide  chlorhjdrique. 

Dans  certaines  circonstances,  ces  opérations  sont  prati-, 
quées  en  grand,  lorsque  le  produit  de  la  saccharifîcation 
est  destiné  a  la  fabrication  de  Talcool  et  que  Téquivalent 
de  Tacide  chlorhydrique  revient  a  meilleur  marché  que 
celui  de  l'acide  sulfurique.  L'acide  chlorhydrique  s'emploi^ 
surtout  pour  le  traitement  du  riz,  et  parfois  d'autres  graixu 
qui  doivent  être  soumis  à  la  fermentation  avec  le  produit 
de  la  saturation  de  l'acide  par  la  craie  \  on  comprend  que 
dans  ce  cas  le  chlorure  de  calcium  dissous  laisse  au  mé- 
lange une  fluidité  convenable,  tandis  que  le  sulfate  de 
chaux,  trop  peu  soluble ,  formerait  une  masse  pâteuse  e^ 
mettrait  obstacle  à  la  fermentation  comme  à  la  distillation; 


(1)  Dans  de  semblables  conditions,  ao  {grammes  de  dexirine  blanche 
merciale  ( appelée  ^omme/ine),  projeiés  par  niininr.es  fractions  dans  aoo 
timètres  coboa  d^eaii  aigai»ée  par  1  gramme  diacide  suiftirique  et  teuoeétf 
ébunition  durant  quatre  heures  et  demie,  donnèrent,  après  saturation  par  là 
craie,  filtration  et  concentration,  un  produit  qui,  à  TéiAt  sec,  reprrsenUit 
84^^,06  de  glucose,  plus  i56'',9)  do  dextrine,  et,  en  déduisant  SB^aS  poor 
la  gliitoM  préwislante,  il  restait  net  786>',y3  de  glucose  formée. 
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D'on  antre  point  de  vue,  en  employant  l'acide  olilorhy** 
driqnc  pour  traiter  les  copeaux  de  bois  et  transformer  en 
dexirine  et  glucose  seulement  la  cellulose  la  moins  agrégée^ 
ma  retrouve  disponible  pour  la  fabrication  du  papier  la 
portion  de  cellulose  résistante,  qui  conserve  encore  les 
fermes  primiiives  des  fibres  avant  leur  incrustation  parles 
matières  ligneuses. 

En  considérant  ces  applications  spéciales  de  Tacide  chlor- 
bydrique,  il  m^a  paru  intéressant  de  comparer  le  pouvoir 
lacchari fiant  de  cet  acide  avec  celui  de  Tacidc  sulfurique 
Sttrla  même  substance  amylacée. 

Après  un  premier  essai ,  dans  lequel  la  volatilisation 
inné  portion  notable  de  Tacide  pendant  Fébulliiion  avait 
d& amoindrir  le  résultat,  j'ai  opéré  de  la  manière  suivante 
dans  des  cou di lions  plus  favorables,  que  chacun  pourra 
facilement  reproduire.  L'acide  clilorhydrique,  à  2a  degrés 
Baume,  fut  divisé  en  deux  parts  :  3  grammes  ayant  été 
ajoutés  i  5op  centimètres  cubes  d'eau,  le  liquide,  porté  à 
rébuUiiion  constamment  soutenue,  reçut,  par  doses  régu- 
lières de  I  a  grammes,  à  des  intervalles  égaux  de  douze  mi- 
notes,  un  mélange  de  200  centimètres  cubes  d'eau,  3  gram- 
mes du  même  acide  et  100  grammes  de  fécule^  la  totalité 
de  ce  mélange  se  trouva  versée  en  cinq  heures-,  il  a  fallu 
toite-deux  minutes  de  plus  pour  que  la  solution  cessât 
d'ëire  colorable  par  Piode,  et  Ton  prolongea  encore  durant 
trente  minutes  rébullition;  le  produit  ainsi  saccharifié,  sa- 
turé par  le  carbonate  de  chaux,  contenait  en  centièmes 
(doté  à  Tétat  sec),  déduction  faite  du  chlorure  de  calcium  : 
glucose  85,53,  plus  dextrine  i494^*  ^^  ^^î^  <iue,  compa- 
ntÎTemcnt  avec  Tacidc  sulfurique ,  à  conditions  aussi 
^les  que  possible,  Tacide  clilorhydrique  transforme  avec 
tiue  énergie  un  peu  plus  grande  la  substance  amylacée  en 
glucose^  qu*évidemment,  en  outre,  pendant  cette  transfor- 
ouition  edecluée  à  Taide  des  additions  successives  dans  le 
liquide  acidulé  bouillant,  la  dextrine  primitivement  for- 
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mée  chaque  fois  éprouve  graduellemenl  aussi  Thydratation 
spéciale  qui  la  saccharifie  et  rend  le  produit  feroientescible; 
que  dans  ce  cas  encore,  à  Taidc  de  précautions  convenaUeSi 
on  peut  directement,  sans  pression  additionnelle,  appro- 
cher beaucoup  d'une  saccharification  complète ,  sails  être 
un  seul  instant  arrêté  par  cette  limite  hypothétique  qui 
eut  présenté  a  de  dextrine  pour  i  de  glucose. 

Saccharification  partielle  et  extraction  de  la  portion 
fibreuse  de  la  cellulose  du  bois. 

Le  procédé  industriel  de  M.  Bachet,  expérimenté  dans 
mon  laboratoire  du  Conservatoire  impérial  des  Arts  et  Mé- 
tiers, consiste  à  traiter  par  Teau,  aiguisée  d^un  dixième 
d'acide  chlorhydrique,  le  bois  de  sapin,  de  hêtre  et  de  peu- 
plier, divisé  en  copeaux  ou  tranches  minces  (i).  L'ébul- 
lition  à  feu  nu  ou  par  la  vapeur,  prolongée  pendant  dix 
à  douze  heures,  fait  dissoudre  et  transforme  en  glucose  les 
portions  moins  fortement  agrégées  des  fibres.  loo  parties 
de  bois  nous  ont  donné  de  21, 63  à  22,95  degli^cose,  el 
M.  Bachet  en  a  obtenu  depuis,  jusqu'à  3odans  les  opérations 
en  grand;  100  parties  de  paille  (également  calculées  à.rétat 
sec)  donnèrent  25,4 1  ^^  glucose. 

L'inventeur  est  parvenu  à  préparer  ainsi  avec  le  bois  ck 
sapin  une  substance  fibreuse,  blanchie  par  la  soude  el  le 
chlore,  assez  consistante  pour  être  feutrée  seule  en  feuilles 
de  papier,  collées  ensuite  à  la  cuve  (Taddition  d*une  prcH 
portion  convenable  des  fihres  textiles  du  coton,  du  lin  ou  dn 
chanvre  parait  assurer  à  ce  papier  une  ténacité  suffisante)  (2); 

(i)  Le  procédé  de  M.  Bachet  ménage  tiillemciit  In  portion  la  plus  réataUiiM 
de  la  cellulose,  que  non-seulement  on  lui  retrouve  bous  le  microaropela 
•iructure  des  fibres  non  incrustées,  mais  encore  U  composition  élémenulr^ 
du  principe  immédiat  pur.  Elle  donne,  pur  Tiode  et  Tacide  aulfuriqttt  4 
3  équÎTalentf  d^cau,  le  |ibénoménc  caractéristique  de  la  coloration  bleii6| 
elle  offre  enfin  la  solubilité  remarquable  dans  le  réactif  de  SchwelUer.       ' 

(3)  M.  Peligot  a  remarqué,  parmi  les  produits  de  Pexposition  de  M^tr,  dét 
pâtes  à  papier  de  cette  nature  fabriquées  dans  la  grande  usine  de  DiauM* 
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.  Cellulose  pure  extraite  à  froid  des  tissus  médullaires.     . 

On  peut  extraire  à  froid  la  cellulose  pure  du  tissu  me* 
dullaire  de  difFérents  végétaux,  en  débarrassant  cet  orga- 
nisme du  peclate  de  chaux  et  d^un  autre  composé  calcaire 
qai  agglutine  et  incruste  ses  cellules  :  il  a  suffi,  par  exemple, 
de  tenir  immergées  pendant  huit  à  quinze  jours,  dans  Tacide 
cUorhydrique  étendu  de  9  volumes  d*eau,  des  tranches  min- 
ces de  la  moelle  d*un  rameau,  de  Tannée,  de  Phytolacca 
Hoïca^  pour  dissoudre  la  chaux;  des  lavages  à  Teau,  puis 
ivec  Tammoniaquc  étendue,  ayant  ensuite  éliminé  Tacide 
pectiquCi  il  n^est  plus  resté,  sous  forme  de  cellules  faciles  à 
s^rer,  que  la  cellulose  presque  pure  offrant  alors  ses  ca- 
nctères  distinctifs.  De  semblables  résultats  furent  obtenus 
en  opérant  de  même  sur  la  moelle  A^jiralia  papjrifera  qui 
constitue  les  feuillets  légers  connus  sous  la  dénomination 
i^  papier  de  Chine. 

Amidon  sécrété  dans  les  tissus  ligneux  des  tiges,  rameaux 
et  racines  de  div^ers  arbres  et  arbustes. 

J'ai  constaté  la  présence  de  granules  d*amidon  dans  les 
tuiiu  ligneux  d'un  grand  nombre  d'arbres  et  d'arbustes^ 
BOB-seolement  dans  leurs  cellules,  mais  encore  parfois  jus- 
^  dans  les  cavités  cylindroïdes  des  6bres  ligneuses;  ces 
sfcrélions  amylacées  se  sont  rencontrées  en  proportions 
variables  suivant  les  espèces,  persistant  en  général  durant 
tat  le  cours  des  saisons,  disparaissant  quelquefois  dans  les 
pi'emiers  développements,  lorsqu'ils  sont  très-rapides,  des 
WrgeoDs,  mais  pour  se  reconstituer  bientôt  dans  les  pre- 
ittèifs  portions  du  tissu  ligneux  formé,  et  longtemps  avant 
1a  complète  évolution  annuelle  de  ces  jeunes  rameaux, 

Lci  quantités  de  granules  amylacés  persistants  ou  qui  se 
'^constituent  sont  en  relation  avec  Tactivité  vitale  dans 
^  ^U8  ligneux. 

^.ieCkim.€t  de  Pkrs.,  4«  sêrio,  t.  VII.  (  Avril  18G6.)  ^6 
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Voici  les  espèces  végétales  dans  lesquelles  j'ai  reconnu  la 
sécrétion  amylacée  plus  ou  moins  abondante  (qui  persiste 
dans  Taubier  des  arbres,  des  Chênes  notamment,  et  dans 
leurs  racines,  diminue  et  disparaît  dans  le  cœur, plus  forte» 
ment  incrusté  de  sécrétions  ligneuses). 

Vigne  (corps  ligneux,  tiges,  rameaux  et  racines  d'un  à 
douze  ans),  Lierre  (d'un  à  dix  ans  ),Buis  (tiges,  rameaux  et 
feuilles),  Hôtre,  Chêne,  Érable,  Sycomore,  Frêne  {FramF' 
nus  excelsior  et  monophylla)  (i),  Celtis  australis,  Populut 
angulata^  Juglans  regia^  Acer  platanoïdeSj  Morus  aHa^ 
Negundo  aceroïdeSj  Carpinus  betulus^  Ailantus  glandur 
losuj  Tiiya  gigantea,  Mahonia^  Robinia  pseudo^acadil 
(tige  et  racine),  Acacia  julibrissin^  Tamarix  galUca^  &• 
dica  et  parviflora  (2),  Melîa  azedarah^  Olivier,  Figuier^ 
Poiriers,  Pommiers  (3),  Pruniers,  Pêchers,  Cerisiers,  Né-; 
fliers,  Lilas. 

Dans  les  espèces  suivantes,  les  corps  ligneux  des  tiges  et 
rameaux  ne  renfermaient  pas  sensiblement  d'amidon  :  PoMir 
lownia  imperialisy  Phjrtolacca  dioïca  (pousse  annuelle  de 
3  mètres  de  long,  envoyée  par  M.  Martins,  de  Montpelliei), 
Rhus  cotinuSj  Camellia  (dont  les  feuilles,  cependant,  ren- 
fermaient dans  les  cellules  de  leur  parenchyme  d'abon- 
dantes sécrétipns  de  granules  amylacés  ) ,  Pinus  syl%fm^ 


(i)  Pai  observé  les  sécrétions  amylacées  abondantes  dans  toute  U 
des  Tingt-cinq  couches  ligneuses  d^un  Frêne  de  cette  dernière  espèce  âgédt 
ringt-cinq  ans. 

(a)  La  présence  des  grains  d^amidoo,  non-seulement  dans  les  tiisna 
lairea  des  tiges  et  rameaux  ligneux  d^un  Tamarix,  mais  même  daae 
la  cavité  des  fibres  ligneuses,  a  été,  sur  ma  demande,  vérifiée  par  mon 
confrère  M.  Decaisne.  Le  fait,  hors  de  doute,  montre  qu^en  celte  elreoii* 
stance  les  fibres  ligneuses  peuvent  accomplir  des  fonctions  analogues  à  Oillfei 
des  cellules  {Bulletin  de  la  Société  impériale  et  commerciale  ttagricmUâ^^ 
i86a,  63,  64,  65.) 

(3)  J'ai  vérifié  de  nouveau  le  fait  que  gavais  annoncé  en  1849  ( 
depuis  par  un  savant  chimiste),  de  la  présence  des  granules  amyleeéa 
lea  jounci  fruits  encore  verts  de  ces  deux  dernières  espèces,  et  dans  eesséi 
Coignassier,  Cydonia  commuais  {Bulletin  des  séances  de  la  Société  imp^rimU 
et  centrale  d'Agriculture  de  France,  t.  XVII,  p.  23). 
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Uùf  Cedrus  atlanticus^  et  plusieurs  autres  Conifères  (i). 
Dans  la  séance  du  a6  février  dernier  de  TAcadémie  des 
Sciences,  M.  Arthur  Gris  a  rendu  compte  de  ses  recher- 
ches, qui,  en  constatant  de  nouveau  la  présence  des  gra- 
nules amylacés  dans  les  cellules  et  jusque  dans  les  fibres 
des  tissus  ligneux  de  certains  arbres  et  arbrisseaux  (Châtai- 
gnier, Yirgilia,  Mûrier,  Houx  et  Berberis)  (a),  Tout  con- 
duit aux  conclusions  suivantes  :  i^  des  substances  nutri- 
tives occupent  les  tissus  amylifères  du  tronc  des  arbres 
pendant  la  plus  grande  partie  de  Tannée  ;  a^  le  temps  pen- 
dant lequel  ces  tissus  en    sont  dépourvus  est  de  courte 
durée  et  doit  se  compter,  non  par  mois,  mais  par  jours ^ 
3^  l'amidon  sécrété  en  été  semble  immuable  pendant  la  ma- 
tnration  des  fruits;  4^  îl  ^'j  ^  ^^'^  deux  grands  mouve- 
Bients  des  matières  nutritives  à  l'intérieur  du  tronc  des 
ttbres  :  la  genèse  de  ces  matières  en  été  et  leur  résorption 
iu printemps  (3). 

M.  Arthur  Gris  rappelle  que  les  rayons  médullaires  très- 
fins  du  bois  de  Châtaignier  n'offrent  généralement  qu'un 
seul  rang  de  cellules  en  épaisseur.  Ce  fut  effectivement  en 
constatant  que  ces  rayons  ne  sont  pas  visibles  à  Tœil  nu, 
<{iie  j'en  ai  déduit  le  moyen  très-simple  de  distinguer  ce 
I)ois  de  celui  du  Chêne,  avec  lequel  on  Ta  souvent  con- 


(i)  Uottise  d'un  Pin  marilime  de  Bordeaux,  de  onze  ans,  eontenait  quel- 
^iMfarea  granules  d'amidon  dans  le  tissu  cellulaire  d^une  zone  ligneuse 
■•ftiBe  entre  le  centre  et  la  périphérie. 

(s)  «  Dent  le  bois  d'un  rameau  do  Berheriiy  les  fibres,  aussi  bien  que  les 
crilalas  du  parenebjme  ligneui  et  des  rayons  médullaires,  sécrètent  en 
■koadanee  des  granules  amylacés.  • 

(3)  T  a-t-il  un  moment  dans  le  cours  des  saisons  où  le  tronc  du  Fraxinu 
■■n^p^/Ai  de  du  à  vingt-cinq  ans,  le  corps  ligneux  des  sarments  de  Vigne 
«trois  à  dix  ans,  les  tissus  ligneux  des  tiges  et  rameaux  de  Lierre  de  trois 
^àH  ans  sont  entièrement  épuisés  de  granules  d*amidon? 

IIa  MéoMire  de  M.  flartig,  qui  ne  se  trouve  pas  dans  nos  bibliothèques^. 
>^qne  M^  Arthur  Gris  a  fait  venir  d'Allemagne,  publié  en  iSSg,  con* 
liMt  des  observations  sur  la  dissolution  et  la  fécule  dans  quatre  essence» 
liSMoiei.  Je  ne  sais  s'il  a  observé  les  granules  dans  les  fibres  ligneuses. 

26. 
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fonda,  et  dont  les  rayons  mëdullaires  sont  au  contrair 
très-apparents  sur  une  coupe  perpendiculaire  à  Taxe.  L 
bois  du  liobinia  pseudo' acacia  ne  laisse  pas  non  plas  tn 
directement  ses  rayons  médullaires. 

A  l'occasion  de  cette  étude  des  tissus  ligneux,  j*ai  ocm 
staté  pour  la  première  fois  le  fait  de  la  coloration  rouge 
TÎolacé  plus  ou  moins  rapide  et  intense  du  corps  lignea 
de  tous  les  G)nifères  que  j'ai  soumis  au  contact  de  Wàà 
cfalorhydrique  étendu  de  9  volumes  d^eau  [Bulletin  Je 
séances  de  la  Société  impénale  et  centrale  ^jigriculim 
de  France^  qS  mars  i863). 

Depuis  lors,  le  18  mai  de  la  même  année  [Compta 
rendus  de  P  Académie  des  «Sc/e/ices),  M.  VanTîeglici 
signalait  le  phénomène  de  la  coloration  rose  des  fibres  001 
ticales  par  le  contact  de  Tacidechlorhydrique  concentré  o 
étendu  de  son  volume  d'eau  \  et  considérant  que  Tacnd 
cUorhydrique  ne  colore  pas  les  cellules,  il  proposait  a 
acide  comme  un  réactif  spécial,  ayant  remarqué  que  déi 
les  Cycadées  ce  réactif  est  très-utile,  car  il  met  en  ë vident 
les  fibres  isolées  éparses  colorables  eu  rose  au  milieu- d 
tissu  cellulaire  demeurant  incolore. 

COUCLIJSIOlfS  (l). 

1^  Dans  la  germination  et  la  dessiccation  des  graine 
dans  leur  traitement  pour  en  extraire  la  diastase,  des  ^pfH 
cautions  particulières  sont  indispensables  afin  d'obtenir 
principe  actif  doué  d'un  pouvoir  tel,  qu'il  puisse  transfo 
mer  plus  de  2000  fois  son  poids  de  fécule  en  dextritve^  < 
glucose. 

a^  On  ne  peut  admettre  dans  la  réaction  de  la  diastw 


UA 


(1)  Un  Mémoire,  Inséré  dans  le  numéro  de  mars  i865  des  AnmmUiêti^ 
mie  «I  de  Physi^ucy  relatif  aui  réactions  de  la  diastase,  se  terminait  par  «Mi 
eonelusions  que  celui-ci  conBrme  en  y  ajoutant  de  nouveaux  faits  si  4^ 
moyens  faciles  de  Tériâcation:  je  crois  devoir  présenter  ici  les  dit  C( 
slpoi  suivantes  de  ce  dernier  Mémoire. 
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ni  dans  celle  de  Tacide  sulfurique  sur  Tamidon  un  dédou- 
blement en  proportions  fixes  de  ce  dernier  principe  im- 
médiat, formant  3  dedextrine  pour  i  de  glucose. 

3®  La  pratique  des  cfiscillateurs  en  France,  en  Belgique 
et  en  Angleterre,  prouve  que  Ton  obtient  généralement 
plus  des  0,66  du  poids  de  Famidon  en  alcool  équivalent. 

4^  En  variant  d'après  des  règles  précises  les  doses 
d'adde  sulfurique  entre  7  et  3o  pour  1000  de  fécule  ordi- 
naire, on  peut  obtenir  directement  et  à  volonté  soit  des 
sirops  incristallisables,  soit  des  masses  cristallines  conte- 
nant depuis  0,42  jusqu'à  0,984  de  glucose. 

5^  Les  sirops  incristallisables  et  presque  incolores  fabri- 
^és  manufacturièrement ,  loin  d'occasionner  un  grand 
préjudice  aux  consommateurs^  satisfont  à  des  conditions 
spéciales  qui  motivent  leur  prix  plus  élevé. 

6^  A  équivalent  sensiblement  égal^Tacidc  chlorhydrique 
exerce  sur  Tamidon  un  pouvoir  saccharifiant  supérieur  à 
«(fan  de  l'acide  sulfurique. 

7^  Lft  saccbarification  partielle  et  V alcoolisation  du 
bis  permettent  de  réserver  pour  la  fabrication  du  pajNier 
lei  fibres  débarrassées  des  incrustations  ligneuses,  ces 
fibres  ayant  alors  les  caractères  de  la  cellulose  primitive- 
iftent  sécrétée. 

8°  Le  tisui  médullaire  dépouillé  des  composés  minéraux 
KéMote  aussi  toutes  les  propriétés  caractéristiques  de  la 
«Adose. 

^  Les  tissus  ligneux  dW  grand  nombre  d'arbres  et 
d'arbustes  contiennent  des  granules  amylacés,  parfois  jus-- 
dedans  les  cavités  cylindroïdes  et  coniques  des  fibres  \ï^ 
Imaes  auxquelles  on  ne  connaissait  pas  celte  propriété 
^sécréter  Tamidon. 

10*  L'acide  cblorbydrique  étendu  de  i  à  9  volumes  d'eau 
,^eloppe  plus  ou  moins  rapidement  une  coloration  rouge- 

^Ucé  ou  rose  sur  les  fibres  ligneuses. 


iknài 
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GINQIIIÈIE  lÉlOIRB  SUR  LA  THÉORIE  lÉCANlQUE  DE  U 

CHALEUR  C*); 

Par  m.  Athanasb  DUPRÉ, 
Profetbear  à  la  Faculté  des  Sciences  de  Hennés. 

(  Partie  EXPéaiMENTALB  en  commun  avec  M.  Paul  Dupeé.  ) 


TRAVAIL  ET  FORCES  MOLÉCULAIRES. 

SECONDE  PARTIE. 

(fim.  ) 
MESURE   DES    FORCES    DE    RÉUNION. 

194.  Pour  déterminer  les  forces  de  réunion,  dont  rim- 
portance  a  été  bien  établie  précédemment,  nous  avons  e 
ployé  successivement  quatre  procédés  que  je  vais  décri 
Dans  les  trois  premiers,  les  corps  sont  pris  à  l'état  s 
tique,  et  les  quantités  qu'on  mesure  font  connaître  les  fo 
de  réunion  assez  simplement;  dans  le  quatrième,  on 
cule  ces  forces  après  avoir  observé  le  travail  qu'elles  effi 
tuent  dans  des  circonstances  bien  connues  :  il  a  conduis 
une  approximation  moindre,  et  nous  le  présentons  plu. 
comme  un  moyen  d'opérer  des  vérifications  utiles  et  iik, 
Fessantes  que  comme  devant  fournir  des  valeurs  très-j» 
cises. 

La  mesure  des  hauteurs  auxquelles  les  liquides  s^ëlèr>00 


(*)  Voir  le  premier  Mémoire,  Annales  de  Chimie  et  de  Physi^me,  4* 
t.  Ily  p.  i85;  le  deuxième  Mémoire,  t.  III,  p.  76;  le  troisième  MAiaOi^^ 
t.  IV,  p.  4^6;  le  quatrième  Mémoire,  t.  V,  p.  438;  la  première  Péril* 
cinquième  Mémoire,  t.  VI,  p.  374;  1*  seconde  Partie  da  einqoiètto 
moire,  l.  VII,  p.  336. 
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>  des  tubes  et  entre  des  lames  parallèles  pourrait  Être 
inlée  comme  coQstïtuaDtdeux  autres  procédés  propres 
nmer  les  forces  de  réunion  avec  exactitude  ;  le  pea  d'ac- 
lipiî  existe  entre  les  nombres  obtenus  pour  l'eau  pardes 
irimentateurs  très-habiles  m*a  décidé  à  placer  dans  la 
■ième  Partie  l'élude  de  cette  classe  de  phénomènes. 
95.  Premier  procédé.  —  Un  vase  VVVV  {fig.  i5) 
tient  de  Teau  et  un  flotteur  en  laiton  AB  solidement 

FIg.  .5. 


^\ 


i  r  ft  n 


lé  eu  A  et  B  à  une  tige  d'acier  fine  et  roide  ABD,  qui 
ttvpa  avec  une  cuvette  cylindrique  C  et  aussi  avec  un 
la  lûlon  CEPF.  En  P  est  un  plateau  à  crochet  pour 
n  des  poids  et  suspendre  au  besoin  des  objets  quel- 
[qcs,  La  partie  D  de  la  lige  traverse  une  plaque  fixe  qui 
ûde;  elle  présente  en  un  point  de  sa  longueur  un  re- 
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père  qui  doit  coïncider. avec  la  pointe  d'une  frigVHHeqntiid 
•oa  a  produit  Taffleinrement.  Des  buttées^  limiteiit  dans 
les  deux  èens  la  course  de  cet  arëomèire^  Plus  liant,  tm 
treuil  permet  de  faire  monter  et  descendre  sans  secousses, 
ci  de  quantités  faciles  à  apprécier  exactement,  une  lame 
HH,  annulaire  ou  non,  encastrée  dans  une  pièce  lourAe  ^îie 
portent  trois  fils  se  réunissant  en  un  seul  G  :  des  vis  per* 
mettent  de  régler  les  longueurs  de  chacun  de  ces  trois  fils 
de  manière  à  amener  le  bord  inférieur  de  la  lame  en 
contact  avec  une  surface  mercurielle,  ce  qui  assure  son  ho- 
rizontalité. Dans  le  cas  où  le  liquide  mouille,  voici  la  ma- 
nière de  mesurer  une  force  de  réunion  avec  cet  appareil 
qui,  bien  employé,  donne  une  grande  précision. 

On  verse  d'abord  le  liquide  à  examiner,  Teau  par  exemr 
pie,  dans  la  cuvette  C,  et  on  produit  rafHeurement  au 
moyen  d'une  charge  suffisante  placée  en  P  très-bas,  ce  qui 
augmente  beaucoup  la  stabilité  de  l'équilibre;  puis  on  fixe 
le  flotteur  en  exerçant  sur  sa  tige  une  légère  pression. 

Ensuite  on  abaisse  lentement  le  porte-lame  sans  le  faire 
osciller,  jusqu'à  ce  que  le  bord  inférieur  de  la  lame  touche 
le  liquide  de  la  cuvette,  et,  aussitôt  que  le  contact  a  lieu, 
on  cesse  de  mouvoir  le  treuil.  On  rend  au  flotteur  sa  li* 
berté,  il  monte  soulevé  par  la  force  de  réunion^  et  l'on 
ajoute,  pour  le  ramener  au  point  d'affleurement,  un  poids  ^ 
qui ,  mis  à  part,  sert  de  mesure  à  cette  force.  L'équa- 
tion (35o)  s'applique  ici,  pourvu  qu'on  y  change  le  signe 
de  ^^  elle  montre,  ce  qui  est  évident  d'ailleurs,  qu'en  né» 
gligeant  les  petites  quantités,  comme  il  y  a  lieu  de  le  faire 
dans  une  première  approximation,  il  faut,  pour  obtenir  F, 
diviser  le  poids  ti^ouvé  par  le  périmètre  de  la  lame  dtfttt 
il  faut  compter  les  deux  faces.  Lorsqu'on  veut  toute 'rej*©^ 
titude  possible,  on  garde  les  deux  derniers  fermes  de  Ia 
parenthèse.  Dans  l'appareil  employé  on  avqit /9  s»*90Oi 
s  a=  Sooo,.  P  :?=  25o  et  k  s=  o,oo3.  Pour  Peau  D=r  i  y  et  kl 
valeur  de  la  pareil  thèse  devient  3co  -H  o,oft  ri-  i,6S  çqnvtfi 
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M  n^lîge  les  deux  derniers  termes ,  bn  obtiisnl  pour  F 
nM  valeur  trop  grande  de  j^:  ^n^ron;  il  n'est  jamais  utile 
de  conserver  le  second  terme.  En  opérant  de  la  sorte,  on  a 
trouvé  à  la  température  1 2^,5 


(373) 


F  =  7,01 


I  • 

n  suffit  d'une  très-petite  quantité  de  certaines  substances 
pour  changer  considérablement  la  force  de  réunion  de  l'eau; 
'dnsi,  en  ajoutant  à  ce  liquide  777^  ^^  ^^^  poids  de  sayon 
commun,  qui  se  modifie,  comme  on  sait,  de  manière  k  se 
fissoudre  en  partie  seulement,  on  abaisse  la  force  de  réu* 
inon  k  3,67.  rrWê  donnent  3,o3  ;  777^  et  77^  ont  fourni 
des  nombres  presque  égaux,  2,7^^3  et  2,717.  Nous  avons 
représenté  par  une  courbe  ces  résultats ,  que  les  idées  gé- 
néralement admises  sur  les  attractions  ncpouvaient  aucu* 
liement  faire  pressentir.  Les  abscisses  sont  proportionnelles 


i 


Fig.   16. 


«Kt^antités  de  savon  :  on  a  pris  5  millimètres  pour  v^Ti* 
I^Mloiinées  représentent  les  forces  de  réunion  à  raison 
<b5  mîttimètres  par  milligramme.  Il  est  probable  que  dans 
«cm  de  savon  l'attraction  au  contact ,  et  par  suite  (48)  le 
>ifport  du  coefficient  de  dilatation  au  coeffiaent  de  cour 
pénibilité,  esc  beaucoup  moindre  que  dans  Feau  pure. 
'  Les  premières  expériences  ont  été  faites  au  moyen  d'un 
''l'oniètre  construit  anciennement  dans  un  autre  but  ;  on 
ta  nutAi^À  ^^^tmmeni  pour  le  rendre  conforme  à  la  des? 
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cription  qui  précède;  mais  plus  tard  nous  l'avons  employé 
moins  souvent,  parce  que,  pour  les  liquides  très-volaiils, 
une  telle  disposition  rend  les  pesées  difficiles  et  peu  ezactss 
à  cause  de  la  grande  évaporation  qui  a  lieu  pendant  qu'on 
les  effectue.  Le  nouvel  instrument,  dans  lequel  les  mêmes 
lettres  accentuées  désignent  les  mêmes  choses,  diflire  en  ce 
que  le  porte-lame  et  la  lame  H' H'  font  partie  du  flotteur, 
tandis  que  la  cuvette  contenant  le  liquide  en  est  séparée  : 
il  en  résulte  que  Tévaporation  est  sans  influence  sur  les  ré- 
sultats, pourvu  qu'on  empêche  la  condensation  sur  la  face 
inférieure  du  plateau  P',  ce  qui  est  facile.  La  manière 
d'opérer  est  d'ailleurs  la  même,  à  cela  près  que  le  contact 
avec  le  bord  inférieur  de  la  lame,  après  l'affleurement,  est 
produit  par  une  addition  lente  de  liquide  dans  la  cuvette» 
Nous  avons  trouvé,  pour  un  échantillon  de  sulfure  de 
carbone  pris  dans  le  commerce  et  de  la  pureté  duquel  nous 
ne  pouvons  répondre, 

(374)  F  =3,62. 

La  lame,  pendant  l'affleurement  final,  est  mouillée  jusqu'à 
une  hauteur  un  peu  trop  grande  ]  mais  nous  nous  sommes 
assurés ,  en  augmentant  à  dessein  cette  cause  d'erreur, 
qu'elle  est  négligeable  par  rapport  au  poids  pF  mesuré 
dans  ce  genre  d'expériences.  Nous  nous  sommes  assurés 
aussi,  en  employant  des  lames  de  densités  très-différentes, 
des  lames  de  platine,  d'aluminium,  de  verre  mince,  que  la 
couche  adhérente  surpasse  e,  puisque  la  nature  du  corps 
solide  est  sans  influence  sur  les  résultats.  On  avait  aoiuLde 
mouiller  la  lame  un  peu  trop  haut  pour  éviter  son  action 
directe,  et,  dans  le  cas  des  liquides  très-volatils,  cette,-pcé- 
caution  était  prise  au  dernier  moment.  L'aréomètre  peut 
être  remplacé  par  une  balance  légèrement  modifiée. 

La  connaissance  des  forces  de  réunion  devant  être  aom* 
vent  utile,  il  importe  d'en  dresser  un  tableau  et  d'y  &ire 
entrer  surtout  les  liquides  que  M.  Regnault  a  si  bien  éts* 
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diés  sous  beaucoup  d'autres  rapports.  Ce  tableau  sera  in- 
sërë  dans  la  troisième  Partie  avec  des  exemples  de  mesures 
de  forces  de  réunion  de  corps  dilTérents.  L^influence  de  la 
température  et  de  la  nature  des  corps  y  sera  aussi  étudiée. 
196.  Second  procédé.  Bulles  extérieures.  —  La  force 
de  contraction  des  couches  superficielles  liquides  étant  étu- 
diée théoriquement,  il  est  facile  de  vérifier  par  expériences 
la  plupart  des  phénomènes  que  sa  connaissance  fait  pré- 
voir et  d'en  tirer  parti  pour  la  mesure  des  forces  de  réunion. 
Considérons  ici  en  particulier  les  bulles  gazeuses  renfer- 
mées dans  une  enveloppe  liquide  très-mince,  telle  que  les 
bulles  de  savon.  La  formule  (SSp)  s'applique  en  même 
temps  à  la  couche  superficielle  extérieure  et  à  la  couche 
intérieure,  de  sorte  que  Texcès  de  pression  interne  mesuré 
par  une  colonne  d'eau  a  pour  valeur  totale 

(375)  x  =  |^. 

Lorsqu'on  veut  seulement  en  prouver  l'existence,  il  suffit 
de  souffler  une  bulle  à  l'extrémité  d'un  tube  et  de  Tob- 
server  ensuite  en  laissant  le  tube  ouvert  \  elle  diminue  rapi- 
dement de  diamètre  et  finit  par  disparaître.  En  soufflant 
deux  bulles  aux  extrémités  d'un  tube  en  IJ ,  on  peut  con- 
ittter  facilement  que  la  tension  extérieure  est  d'autant  plus 
paiide  que  le  rayon  est  moindre  ^  il  suffit  de  les  observer 
pendant  quelque  temps  :  on  remarque  que  la  petite  bulle 
iWoindrit  jusqu'à  disparaître,  tandis  que  la  grosse  bulle 
^Qpnente  en  volume.  La  loi  consiste  en  ce  que  : 

Le  produit  du  diamètre  d!une  huile,  par  F  excès  de  la 
^eiuion  intérieure  sur  la  tension  extérieure,  est  un  nombre 
constant  gui  égale  8  fois  la  force  de  réunion. 

Pour  Im  vérifier,  nous  avons  employé  successivement 
plusieurs  appareils  que  je  vais  décrire.  Dans  le  premier 
0%.  17),  un  vase  A  contient  de  l'eau  dans  sa  partie  infé- 
'icore,  et,  ma  moyen  d'un  tube- robinet  R,  on  peut  accroître 


i 


(4.») 
on  diminuer  la  masse  de  ce  liquide.  La  partie  snpërieoM 
communique  d'une  part  avec  un  manomèire  i  alcool  M' 


incliné  au  dixième,  et  d'autre  part  avec  l'atmosphère  par 
un  tube  CDB.  On  marque  le  point  M' oii  l'alcool  s'arrête 
sous  la  pression  atmosphérique ,  puis  on  introduit  dam 
l'eau  de  savon  l'extrémité  B,  qui  prend  par  capillarité  utM 
qaantité  de  liquide  trop  ahondanie.  Après  en  avoir  Até  une 
partie,  on  verse  de  l'eau  peu  à  peu  en  R;  une  bulle  en 
souillée,  et  le  manomètre  donne,  en  tenant  compte  de  U 
densité  de  l'alcool,  de  l'inclinaison  et  de  la  variation  ds 
niveau  dans  le  vase  M,  la  valeur  de  z.  Ensuite  on  placé 
l'œil  auprès  d'un  tron  percé  dans  une  plaque  fixe,  et  OU 
lit  par  projection  conique  sur  une  échelle  la  valeur  3ft 
du  diamètre  apparent  de  la  bulle  dans  le  sens  horizontal  et 
dans  une  direction  presque  verticale.  Dans  le  cas  d'une  lé- 
gère différence,  qui  ne  se  montre  qu'autant  qu'on  a  laissé 
trop  de  liquide,  on  prend  la  moyenne.  La  valeur  trouva 
de  la  sorte  est  trop  grande;  elle  doit  subir  une  correction. 
On  a  évidemment 
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et  on  en  conclut 


2r  = 


OTXfl 


V^OU' 


a' 


Dans  les  expériences  faites,  a*  s'est  trouvé  négligeable  en 
présence  de  OU*,  et  il  a  sufB  d'employer  la  formule  sim- 
plifiée 

OT 


2r=: 


OU 


a. 


En  combinant  cette  équation  avec  Téquation  (SjS),  on 
obtient 

2£i«  =  — Xi6F. 

Lt  loi  à  vérifier  immédiatement  consiste  en  ce  que  le  pro^ 
duit  du  diamètre  apparent  par  l'indication  j-  du  mano- 
niètre  est  un  nombre  constant;  car  la  vraie  valeur  de  z  est 
proportionnelle  à  la  dénivellation  manométrique.  Nous 
iTons  essayé  des  eaux  de  savon  plus  ou  moins  chargées  ; 
pottr  abréger,  je  ne  rapporterai  que  les  expériences  rela- 
tives à  celle  qui  a  donné  par  le  premier  procédé  F  =  a, 68. 
L*alcool  avait  pour  densité  o,8a8;  la  tangente  de  Tangle 
du  tube  manométrique  avec  Thorizon  était  ^rr^'f  ^^  avait 
déplus  OT  =  412  et  00  =  441. 
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La  moyenne  des  ay  est  256,8.  En  partant  de  là,  on  a  trouvé 
F  =  2,4o,  au  lieu  de  a, 68  obtenu  par  raréomètre;  la  dif- 
férence relative  était  environ  j.  Mais  dans  le  vase  M  lei 
variations  de  niveau  avaient  été  à  tort  considérées  comme 
négligeables,  et  la  différence  relative  est  tombée  au-deasoiu 
de  yj  quand  on  a  tenu  compte  de  cette  cause  d^erreurs» 

L'emploi  d'une  eau  de  savon  mêlée  de  glycérine  a  coii« 
duit  à  une  concordance  un  peu  plus  approchée  entre  la 
valeur  3, 20,  trouvée  par  raréomëtre  pour  la  force  de  réu- 
nion, et  celle  donnée  par  les  bulles. 

Des  infusions  de  bois  de  Panama  et  de  saponaire  ont  ma 
contraire  fourni,  par  les  deux  procédés ,  des  résultats  nu 
peu  plus  différents. 

La  plus  grande  cause  d^erreur  provenait  de  la  méthode 
employée  pour  la  mesure  des  diamètres;  nous  y  avons  re» 
médié  en  observant  les  volumes  dans  des  tubes  dont  lei^ 
sections  étaient  déterminées  par  les  poids  d'alcool  oa  de 
mercure  renfermés  dans  une  longueur  bien  connue.  Une 


Fîg.  18. 


planche  KL  {fig*  18),  portée  en  L  par  deux  petits  pieds  el 
en  K  par  une  vis  calante,  est  rendue  horizontale  au  moyen 
d'un  niveau  à  bulle  d'air;  on  y  a  fixé  solidement  un  plan 
PP'  incliné  au  dixième,  sur  lequel  se  trouve  assujetti  le 
tube  ABC^  qui  est  la  pièce  la  plus  importante  de  TappareiK 
Ce  tube  se  termine  en  D  par  un  ajutage  qu'on  change  1 
volonté;  en  T,  il  pénètre  dans  un  liège  qui  ferme  la  tuba- 
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lare  du  Tase  à  alcool  Y.  Dans  ce  vase  il  existe  un  flotteur 
F,  soutenu  par  un  fil  U,  qu'on  peut  allonger  ou  raccourcir 
en  faisant  tourner  dans  un  sens  ou  dans  Tautre  un  treuil 
sur  lequel  il  s'enroule,  ce  qui  permet  de  faire  monter  ou 
descendre  le  niveau  MN  du  liquide. 

Pour  faire  une  expérience ,  on  marque  sur  la  bande  de 
papier  dont  le  tube  est  recouvert  sur  la  moitié  de  son 
cimtour  : 

i^  Un  point  de  départ  arbitraire  A  \ 

VL^  Un  point  B  tel,  que  la  pression  due  a  la  colonne  AB 

soit  précisément  celle  qui  doit  exister  dans  la  bulle  D  qu'on 

a  l'intention  de  produire  :  un  calcul  basé  sur  la  force  dé 

réunion  déterminée  par  l'aréomètre  la  donne  facilement 

d'sfance,  mais,  avant  de  l'employer,  on  lui  fait  subir  les 

corrections  rendues  nécessaires  par  l'obliquité  du  tube,  la 

densité  du  liquide  et  le  rapport  de  la  section  du  tube  à  la 

section  du  vase  diminuée  de  celle  du  flotteur; 

3^  Un  point  C  choisi  de  manière  que  le  cylindre  d'air 
BC  ait  le  même  volume  que  la  bulle  D. 

Ensuite  on  amène  l'alcool  en  C  et  l'on  met  un  peu  d'eau 

^  savon  en  D,  ce  qui  ferme  Torifice  demeuré  libre  jusqu'à 

ce  moment;  puis  on  souffle  la  bulle  par  un  mouvement  du 

flotteur.  Un  grand  excès  de  pression  est  nécessaire  pour 

démarrer,  parce  que  la  demi-bulle  qui  se  forme  d'abord 

possède  un  diamètre  bien  moindre*,  mais  on  ramène  avec 

soble  liquide  en  B,  on  attend  même  que  celui  qui  mouille 

le  Terre  plus  haut  se  soit  écoulé  lentement  afin  d'assurer 

l'exactitude  du  volume.  Alors  on  crève  la  bulle,  que  Ton 

^▼ait entourée  d'un  large  tube  destiné  à  servir  de  paravent; 

ODÔte,  au  moyen  d'un  petit  linge,  l'eau  de  savon  qui  re* 

bouche  quelquefois  l'ajutage,  et  l'on  constate  que  Talcool 

s'arrête  bien  en  A,  comme  le  veut  la  théorie.  Quand  on  ne 

<^aalt  point  la  force  de  réunion  à  l'avance,  on  l'obtient 

^^i  après  quelques  tâtonnements  dans  lesquels  on  fiait  va* 

^^U  pressiou. 
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Pour  obtenir  plus  de  précision,  nous  avons  eniplo^  me^ 
cctaivement  deux  tubes  bien  calibrés  ABC,  l'un  poar  lei 
grosses  bulles  et  l'autre  pour  les  petites.  On  les  a'peaéi 
pleîus  d'alcool  ayant  pour  densitéo,848t  puis  simplement 
mouillés  à  l'iniérieur  par  ce  liquide,  comme  ils  le  sont  dans 
l'expérience  même  après  dix  minutes  d'attente.  Les  sections 
étaient  a  1,70  et  3, 646.  On  s'est  servi  de  ces  nombres  pôor 
calculer  les  longueurs  L  et  /,  ijui  donnent  les  volumci  da 
sphères  dont  les  dietnètres  varient  de  4  ^  ^^  millimètres. 
Ifous  avons  fait  usage  d'une  eau  de  savon  pour  laquelle 
l'aréomètre  a  donné  3,733;  avec  ce  chiffre  nous  avoua 
calculé  la  valeur  de  z  correspondante  anx  divers  diamàtres 
et  évaluée  en  alcool,  puis  la  valeur  de  Zi  ^  AB,  en  faisant 
les  corrections  indiquées  plus  haut.  Four  le  petit  tuba 
Zt  doit  être  distingué  de  Zi,  parce  que  les  corrections  ne 
sont  pas  toutes  les  mêmes. 

Nous  avons  aussi  employé  une  eau  de  savon  mêlée  de  ^tf' 
cériDedonDanlàraréomèireF=3,3i7;  pour  éviter  la  oon- 
fusion,  on  a  accentué  les  z  relatifs  à  ce  dernier  liquide  dans 
letableausuivaut^onlous  les  nombres  se  trouvent  rassemblés. 
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(*4i7  ) 
L^air  contenu  dans  le  tube  et  dans  la  bulle  étant  corn- 
piimé,  le  volume  produit  est  un  peu  trop  faible,  mais  il  est 
facile  de  s*assurer  que  cette  cause  d'erreur  est  négligeable; 
on  a  seulement  remplacé  par  9,5  la  valeur  9,4  ^^  /qui 
correspond  k  d=  4* 

Avec  cet  appareil,  on  n'a  plus  remarqué  de  désaccord 
nettement  appréciable  entre  les  indications  des  bulles  et 
celles  de  Taréomètre  ;  il  est  certain  que,  pour  les  bulles  les 
plus  favforables,  une  différence  relative  de  ^  aurait  pu  être 
aisément  constatée.  Les  expériences  ont  été  faites  à  i4  de- 
grés, et  l'on  a  eu  soin  d'éviier  les  variations  notables  de 
température  (i). 

197.  Dans  certains  cas,  le  procédé  des  bulles  est  le  plus 
tellement  applicable  ;  la  mesure  des  forces  de  réunion  qui 
tiennent  à  la  nature  intime  des  corps  est  d'ailleurs  fort 
importante  ;  nous  avons  donc  dii  chercher  à  rendre  ce  pro- 
cédé général,  et,  pour  y  parvenir,  il  a  fallu  modifier  en- 
core Tappareil,  parce  qiie  les  mouvements  rapides  de  Tal- 
^^ool  après  la  production  de  la  bulle  la  font  crever  lorsque 
^^  liquide  n'est  point  suffisamment  visqueux. 

Le  tube  manométrique  FRT  [fig.  19),  toujours  incliné 
^^  dixième  et  adapté  a  un  vase  de  fer-blanc  en  partie  plein 
^  alcool,  est  muni  d'un  robinet  R  à  sa  partie  inférieure.  En  E 
*1  communique  latéralement  avec  un  second  tube  EDCH, 
^^en  calibré  et  à  section  connue  par  la  pesée  du  mercure 


C  i)  Quand  nous  avons  eiécaté  cas  expériences  sur  les  balles  extérieures 

'-^  Crands  diamètres  et  rédigé  oe  Mémoire,  nous  ne  savions  pas  encore  que 

^*  Heori  et  M.  Plateau  avaient  traité  ce  point  avant  nous.  Des  recherche! 

*^**>i*rquablea  de  ee  dernier  savant^  nous  ne  connaissions  que  les  premières 

"^*iies,  où  ce  sujet  n*entre  pas.  Ses  vues  théoriques  ne  sont  pas  les  mêmes 

>Hs  sppareila,  d^un  usage  pins  commode  dans  les  cours,  sont  destinés  à  des 

1res  plua  Tariées.  M.  Plateau  a  eu  aussi,  avant  nous,  Pidée  de  cheicher 

Umite  supérieure  de  c  en  calculant  Tcpaisseur  Anale  des  lames  liquides; 

**^Âs  11  idmet  qoe  la  prension  commencerait  à  s^amoindrir  dans  la  bulle  à 

^"^v^ir  de  Tépaisseur  ac,  tandis  que  nous  la  considérons  comme  devant  rester 

*^  BsèoM  jQsqn^à  Pépalsseur  «• 

^^'ieChim,  et  de  Phys,^  4»  sério,  t.  Mi.  (  Avril  1866.)  27 
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capable  de  remplir  une  longueur  déterminée.  HI  est  il 
court  tube  de  caoutchouc  fermé  en  I;  au-dessus,  en  Jl 

Fig,   19. 


se  trouve  une  lame  de  bois  fixée  en  J  par  deux  fils  faisa) 
Toffice  de  charnière  et,  en  K,  un  autre  fil  qui  s'enroule  si 
un  treuil  sert  à  abaisser  graduellement  la  lame  par  la  r 
tation  lente  de  la  tête  L  du  treuil.  Cette  disposition  pernu 
en  pressant  plus  ou  moins,  de  faire  avancer  ou  recul 
dans  le  tube  CD  le  mercure  dont  le  tube  en  caoutchouc  i 
rempli. 

Lorsqu'on  veut  produire  une  bulle  à  Textrémité  de  Taj 
uge  fixé  en  F  et  Tétudier,  il  faut  ouvrir  le  robinet,  aapîr 
au  moyen  d'un  tube  disposé  pour  cela  Tair  qui  est  aa-dess 
de  Talcool  dans  le  vase  G,  puis,  laissant  le  robinet  à  pei 
ouvert,  saisir,  pour  le  fermer,  le  moment  où  ralcool  a 
en  B.  Ce  point  a  été  marqué  d'avance,  de  telle  sorte  que 
distance  au  point  A  d'équilibre  sous  la  pression  atmosph 
rique  soit  convenable  pour  mesurer  la  pression  intern 
connue  d'avance.  Cela  fait,  on  marque  sur  le  tube  à  volume 
une  longueur  CD  qui  correspond  au  volume  de  la  Bull' 
choisie,  après  quoi  on  amène  le  mercure  en  C  au  moyen  di 
la  presse. 

C'est  alors  seulement  qu'on  ferme  l'ajutage  avec  hd* 
très-petite  quantité  de  liquide,  d'eau  par  exemple,  et^  I 
presse  agissant  de  nouveau,  le  mercure,  poussé  jusqu^enD 
souffle  une  bulle  dont  le  volume  et  le  diamètre  se  trouves 
parfaitement  déterminés. 

En  ouvrant  le  robinet,  on  ne  troublerait  pas  l'équililNi 
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si  la  pression  établie  d^avance  était  exactement  celle  de  Tin- 
térieur  de  la  bulle.  Comme  on  ne  peut  atteindre  cette  éga- 
lité absolue,  on  produit  plusieurs  fois  la  même  bulle  en. 
variant  la  pression  AB.,  et  Ton  reconnaît  que  cette  pression 
est  trop  forte  ou  trop  faible,  suivant  que  Ton  voit  la  bulle 
croître  et  crever  ou  être  avalée.  Cette  méthode,  analogue  à 
celle  qu^on  emploie  dans  Tusage  des  balances,  conduit  assez 
vite  à  une  approximation  très-satisfaisante.  Elle  réussit 
tout  aussi  bien  quand  la  force  de  réunion  est  entièrement 
inconnue  \  mais  elle  exige  alors  des  tâtonnements  un  peu 
plus  nombreux. 

Nous  avons  étudié  avec  soin  des  bulles  d*eau  de  3°^™,  5,  de 
3  millimètres  et  de  s'^'^jS  de  diamètre,  en  employant  pour  cela 
^eux  appareils  dans  lesquels  les  tubes  à  volumes  avaient  pour 
section  o,  3632  et  o,  1642  ;  Talcool  du  manomètre  avait  pour 
densité  0,8262.  La  pression  calculée  était  d*abord  corrigée 
|)oor  les  erreurs  de  pente,  de  température  et  de  variation 
^e  niveau  dans  le  réservoir  en  fer-blanc.  Le  volume  calculé 
ctait  accru  de  manière  à  former  exactement  la  bulle  choisie 
malgré  la  compression  intérieure,  et  diminué  du  volume  du 
segment  qui  manque  à  la  bulle  pour  être  complètement 
sphérique.  Pour  d'aussi  petits  diamètres,  les  pressions  sont 
assez  considérables  pour  que  la  première  de  ces  deux  cor- 
rections ne  puisse  être  négligée  *,  par  exemple,  pour  la  bulle 
4le  2"^,  5  de  diamètre,  la  colonne  cylindrique  d'air  chassé 
]^r  le  mercure  avait  une  longueur  de  49»  8,  et  la  correction 
qu'il  fallait  lui  faire  subir  était  de  8, 4*  Dans  certaines  sé- 
ries d'expériences,  on  a  laissé  invariable  le  volume  corrigé,  et 
U  pression  a  été  successivement  accrue  et  diminuée  de  j^-  de 
^  valeur,  après  quoi  elle  s^est  montrée  constamment  trop 
forte  dans  le  premier  cas  et  trop  faible  dans  le  second. 
Dans  d'autres  séries  on  a,  au  contraire,  laissé  la  pression 
u^variable  et  augmenté  ou  diminué  le  diamètre  de  la  bulle 
^.o  de  sa  valeur-,  les  défauts  de  concordance  avec  l'indi- 
cation de  l'aréomètre  se  sont  toujours  montrés  inférieurs 
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à  j^.  Lorsqu'on  yeut  resserrer  Fintervalle  beaucoup  plus, 
on  voit  les  bulles  tantôt  s'accroître  et  tantôt  être  avalées 
sous  des  pressions  qu'on  cherche  cependant  à  rendre  iden- 
tiques, et  cela  montre  que  les  erreurs  d'expériences  s'op- 
posent à  une  plus  grande  approximation  avec  les  moyens 
employés. 

Dans  le  second  tube,  dont  le  diamètre  était  de  0,46, 
nous  avons  examiné  quelle  influence  pouvait  avoir  le  frot- 
tement^  et  elle  nous  a  paru  négligeable  lorsque  la  bulle 
de  2,5  était  produite  par  un  mouvement  du  mercure  dans 
le  haut  du  tube  à  volumes  de  manière  à  rendre  très-courl 
l'espace  nuisible  *,  alors  les  résultats  obtenus  se  sont  accor- 
dés avec  le  calcul  à  -^  près,  comme  avec  le  premier  tube 
de  0,68  de  diamètre.  En  formant  la  bulle  avec  de  l'air  qui, 
poussé  par  le  mercure,  ne  pouvait  se  rendre  dans  son  in- 
térieur qu'après  avoir  parcouru  une  longueur  de  235  mil- 
limètres dans  le  tube  à  volumes,  on  a  observé  une  pression 
qui  indiquait  que  la  dixième  partie  environ  de  l'air  déplacé 
se  trouvait  arrêtée  par  le  frottement.  Un  tel  résultat  est  de 
nature  à  faire  craindre  que  les  pressions  n'aient  été  qu'im- 
parfaitement transmises  dans  certaines  expériences  dues  k 
divers  observateurs  qui  ont  fait  usage  de  tubes  beaucoup 
plus  petits. 

Il  est  indispensable  d'employer  des  ajutages  parfaitement 
mouillés  par  le  liquide;  sans  cette  précaution,  l'air  sort  en 
se  mêlant  avec  celui  qui  adhère  aux  parois  et  la  bulle  ne 
se  forme  pas;  pour  le  mercure,  il  faut  se  servir  d'un  ajifr- 
tage  métallique  amalgamé.  La  forme  du  bec  a  aussi  de  l'im- 
portance :  les  bords  de  l'ouverture  ne  doivent  être  ni  trop 
épais,  ce  qui  altérerait  la  forme  des  bulles,  ni  trop  minces, 
ce  qui  rendrait  plus  difficile  leur  production. 

198.  Troisième  procédé.  Bulles  intérieures.  —  Lors- 
qu'on plonge  dans  un  liquide  l'extrémité  de  l'ajutage  F  de 
l'appareil  représenté  dans  Xdijîg,  19,  on  arrive  facilement 
à  produire  des  bulles  intérieures  auxquelles  il  faut  appli- 
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quer  ce  qui  a  été  dit  n°  183.  Nous  avons  employé  successî- 
Tement  deux  genres  d*  ajutages  :  dans  Tun,  Touverture  se 
présentait  en  haut  et  la  poussée  du  liquide  tendait  à  déta- 
cher la  bulle  ^  dans  Tautre,  le  contraire  avait  lieu.  Avec  les 
premiers,  on  ne  pouvait  faire  des  bulles  d'un  diamètre  su- 
périeur au  double  du  diamètre  de  Forifice,  parce  que  la  force 
de  contraction  du  cylindre  liquide  annulaire  qui  adhérait 
k  la  surface  intérieure  du  tube  devenait  plus  grande  que  la 
tension  de  l'air  dans  la  bulle;  l'extrémité  de  ce  cylindre  se 
fermait,  et  la  bulle  ainsi  détachée  montait  aussitôt.  Avec 
les  ajutages  du  second  genre,  la  poussée  appliquant  la  bulle 
contre  le  bout  entravait  le  passage  du  liquide  nécessaire 
jpour  la  fermeture  du  cylindre,  et  on  a  pu  produire  des 
luUes  d'un  diamètre  plus  grand. 

Les  expériences  se  faisaient  comme  pour  les  bulles  exté- 
^eures,  mais  il  fallait  tenir  compte  en  outre  de  la  pression 
X^roduite  par  la  charge  au-dessus  du  centre  de  la  bulle.  Pour 
^K*endre  cette  correction  plus  facile  avec  les  ajutages  de  la 
^»econde  espèce,  l'eau,  qui  a  surtout  été  prise  pour  exemple, 
^atteignait  pas  d'abord  Forifice;  on  en  ajoutait  peu  à  peu 
^u  moyen  d'une  pipette  qui,  à  la  fin,  donnait  des  gouttes 
^u  on  posait  sur  la  surface  sans  choc,  et  on  ne  manquait  pas 
^e  s'arrêter  aussitôt  que  le  bout  de  l'ajutage  était  réuni  au 
liquide.  Comme  le  vase  était  grand,  on  arrivait  de  la  sorte 
^  établir  très-exactement,  au-dessus  du  centre  de  la  bulle, 
"^^c  charge  égale  à  son  rayon. 

La  concordance  avec  les  indications  de  l'aréomètre  a  eu 
*îeuà  moins  de  j^i^vès  pour  les  bulles  de  2™*",  5  de  diamètre, 
^t  i  moins  de  -^  près  pour  les  bulles  de  2  millimètres  de 
diamètre  que  la  poussée  du  liquide  déformait  moins. 

Nous  nous  proposons,  en  employant  un  ajutage  métallique 

amalgamé,  de  déterminer,  au  moyen  des  bulles  intérieures, 

^  force  de  réunion  du  mercure  à  diverses  températures 

produites  par  un  bain-marie  convenablement  chauffé.  Nous 

^^jerons  aussi  d'appliquer  le  même  procédé  à  des  corps 
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simples^  métalliques  ou  non,  qui  sont  solides  à  la  tempé« 
rature  ordinaire  et  qu'on  pourrait  difficilement  étudier  k 
ce  point  de  vue  par  un  autre  procédé.  Lorsqu'on  possédera 
les  forces  de  réunion  d'un  nombre  suffisant  de  corps  simples, 
peut-être  sera-t-il  possible  d'apercevoir  la  loî  qui  les  lie. 
II  y  aura  lieu  de  rechercher  encore  si  les  forces  de  réunion 
varient,  ce  qui  est  fort  peu  probable,  avec  le  groupement 
moléculaire  (i). 

199.  Quatrième  procédé.  Écoulement,  —  Dans  récou- 
lement  d'un  liquide  par  un  orifice  circulaire  de  petit  dia- 
mètre en  mince  paroi,  le  travail  dépensé  pour  accroître  la 
surface  malgré  la  force  de  contraction  qui  s'y  oppose  n'est 
point  négligeable;  il  en  résulte,  quand  le  jet  s'échappe  de 
bas  en  haut,  une  perte  de  hauteur  de  laquelle  on  peut  dé- 
duire la  force  de  réunion. 
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Pour  ce  genre  d'expériences,  nous  avons  employé  uim  ^^l 


(i)  Ces  deux  sujets  seront  Iraités  dans  la  troisième  Partie;  nous  Boin^—"'*^ 
arrivés  à  la  solutiou  de  ces  questions. 
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pareil  compose  d*un  vase  en  fer-blanc  WVV  (Jlg.  aô),  fixé 
sur  une  planche  PP,  et  contenant  de  l'eau,  par  exemple,  jus- 
qu'en NN.  Un  tube  de  verre  TT,  communiquant  avec  le 
vase  et  divisé  en  millimètres,  faisait  connaître,  après  une 
légère  correction  relative  à  la  capillarité,  le  niveau  inté- 
rieur et  la  hauteur  h  au-dessus  de  l'ouverture  O  correspon- 
dant au  zéro  de  l'échelle.  Une  cuvette  CC,  pleine  de  mercure 
s'élevant  un  peu  au-dessus  des  bords,  pouvait  être  élevée 
on  abaissée  sans  secousses  par  le  jeu  d'un  treuil  A  sur  le- 
quel s'enroulait  le  fil  qui  la  portait,  et  cette  disposition 
permettait  de  lire  sur  l'échelle  la  hauteur  /i'  du  sommet  s 
de  la  parabole  liquide.  Avant  son  inscription  dans  le  ta- 
bleau, on  diminuait  cette  hauteur  de  la  demi-épaisseur  du 
jet  en  s.  De  temps  en  temps  ou  mesurait  h  et  la  valeur  cor- 
respondante de  h'\  mais  on  avait  soin  de  n'accepter  ni  les 
lauteurs  assez  grandes  pour  qu'en  s  le  jet  fût  divisé,  ni  les 
liauteurs  très-petites  donnant  un  jet  mal  formé.  Quelque- 
fois le  sommet  de  la  parabole  s'abaissait  sans  cause  appa- 
'^ute,  puis  remontait  par  un  bond;  on  attendait  toujours 
que  le  régime  fût  bien  établi  pour  prendre  les  mesures. 

Pour  obtenir  une  relation  entre  les  quantités  desquelles 

les  résultats  ainsi  observés  dépendent,  considérons  i  milli- 

Si'amme  d'eau  au  sommet  de  la  parabole  et  égalons  le  tra- 

^^11  A,  dû  à  la  chute,  à  la  somme  des  travaux  accomplis 

^iigmentée  de  la  force  vive  actuelle  \  on  trouve 

r^   /îx  r  I         /;        L/        ^F    .    «*cos'a 

^^  appelant  : 

t  le  travail  dû  au  frottement  des  molécules  liquides  les 
^Hes  contre  les  autres; 

t'  le  travail  dû  au  frottement  des  molécules  liquides 
^onti'e  les  bords  de  l'ouverture  ; 

t"  le  travail  dû  au  frottement  des  molécules  liquides 
^ntre  l'air  ; 

r'  le  rayon  du  jet  à  son  sommet  *, 
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CL  Tangle  du  premier  élément  de  l'axe  du  jet  avec  l'ho- 
rizon; 

a  la  vitesse  initiale  des  molécules  liquides. 

a  cos  a  est  la  vitesse  horizontale  initiale  du  milligramme 

considéré  *,  elle  demeure  sensiblement  invariable  et  subsiste 

seule  au  sommet,  où  la  force  vive  se  réduit  par  conséquente 

û*cos*a      1       1    j       .  Il»' 
:  c  est  le  dernier  terme  de  1  équation. 

L'avant-dernier  terme  — p  est  le  travail  dû  à  l'accroisse- 

r 

ment  de  surface.  En  effet,  /  étant  la  longueur  occupée  an 

sommet  du  jet  par  ce  milligramme,  sa  surface  libre  est 

aTrr'/,  et  le  travail  nécessaire  pour  la  produire  est  arr'/F 

aF  2F 

(n®  176),  ou  Trr'"/D  X  -j^:»  ou  enfin  -7^?  puisque  le  poids 

TT/^'/D  est  I*,  le  travail  a  donc  bien  pour  valeur  -^  dans  le 

cas  de  l'eau  où  la  densité  D  est  i. 

Supposons  maintenant  que  W  décroisse  de  plus  en  plus 

et  tende  vers  zéro,  la  quantité aura  pour  limite  zéro, 

les  quantités  i"  et  t  tendront  vers  le  frottement  au  départ 
qui  est  négligeable  ici.  Quant  à  t\  il  s'est  montré  négli- 
geable à  toutes  vitesses,  car  il  n'a  pas  changé  sensiblement 
les  résultats  lorsque  l'ouverture  o,  au  lieu  d'être  percée 
dans  du  laiton  de  o,  i  d'épaisseur,  l'a  été  dans  du  laiton 
de  o,  a5.  Le  rayon  du  jet  r'  au  sommet  a  élé  étudié  expé- 
rimentalement; il  diminue  avec  h\  et  sa  limite  a  paru  ti6 
pas  différer  sensiblement  du  rayon  r  de  l'ouverture;  on  a 
donc 

2F 

(377)  lim.  h  ^= — • 

Pour  un  liquide  autre  que  l'eau,  il  faut  rétablir  le  fac- 
teur D,  ce  qui  donne  pour  formule  générale 

(378)  lira.  A  =  ^. 
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no.  jtpplicatîon  à  Veau.  —  Pour  Teau,  nous  ayons 
tenu  les  résultats  indiqués  dans  le  tableau  suivant,  où  h 
ft'sont  relatifs  au  diamètre  i,5,  tandis  que  Ai,  A%  At9  A's 
Dt  relatifs  aux  diamètres  2  et  2,5.  La  température  était 
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Afin  de  tirer  parti  de  ces  données,  nous  avons  tracé  des 
VMS  ayant  pour  abscisses  les  h'  et  pour  ordonnées  les  h  ; 
Oet  n^ont  pas  montré  de  courbures  appréciables  et,  en 
(olongeant  jusqu^à  l'axe  des  h  les  droites  ainsi  obtenues, 
<Ottt  avons  trouvé  la  limite  cherchée.  Nous  avons  porté 
*iilleur8  sur  l'axe  des  A,  à  partir  de  Torigine,  les  valeurs 
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«tenues  au  moyen  de  Taréomètre,  et  il  y  a  eu  accord  sa- 
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titfsisant,  comme  on  peut  le  voir  sur  lesfig.  ai,  sa,  9 
latires  aux  diamitrea  i ,  5,  a  et  a,  5 


Fig.  ; 


Flg.   33. 
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201 .  Application  au  sulfure  de  carbone.  —  Nou»  avons 
leDuà  étudier  avec  le  même  appareil  l'écoulement  d'un 
autre  liquide  à  force  de  réunion  notablement  différente, 
et  nous  avons  choisi  pour  cela  le  sulfure  de  carbone  du 
commerce,  pour  lequel  (^(74)  l'aréomètre  nous  a  donné 
F=3,6a.  La  densité  était  i,a5i,  et  —  avaUpour  valeur 
7,7,     5,8,    4,6. 

Voici  le  tableau  des  résullatâ  obtenus  et  les  lignes  qui  les 
repràentent. 
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On  voit  qu'ici,  comme  pour  Teau,  l'accord  est  satisfii- 
saut,  et  qu'il  est  impossible  de  contester  la  relation  (SyS). 
Ainsi,  les  forces  de  réunion  exercent  sur  l'écoulement  des 
liquides  une  influence  très-réelle,  et  cette  influence  est  très- 
appréciable  dans  le  cas  des  petites  ouvertures.  Toutefois, 
la  précision  avec  laquelle  ce  phénomène  les  fait  connaître 
est  beaucoup  moindre  que  celle  fournie  par  l'aréomètre,  et 
les  expériences  qui  précèdent  nous  paraissent  fournir  plu- 
tôt une  vérification  remarquable  de  l'ime  des  conséquence* 
de  la  force  de  contraction  qu'un  exemple  de  la  manière  d'en 
déterminer  la  valeur  suffisamment  approchée. 
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SDR  U  COMPOSITION  DU  PIILQHB, 

WHSSON  FERMEirrÉE  PRÉPARÉE  AVEC  LA  SÈVE  DU  MAGUET  (jégave  americana  )  ; 


Pa&  m.  BOUSSmGAULT. 


Les  peuples  parvenus  à  un  certain  degré  de  civilisation 
tirent  généralement  leurs  boissons  enivrantes  de  plantes 
alimentaires  :  du  riz  en  Asie  \  de  Figname,  de  la  banane, 
en  Afrique  *,  des  céréales  dans  le  nord  de  l'Europe.  Seule, 
la  vigne  est  surtout  cultivée  pour  en  obtenir  du  vin.  Ce 
qui  a  lieu  pour  l'ancien  monde,  on  le  retrouve  dans  le 
nouveau  continent.  Lors  de  la  découverte  de  T Amérique, 
layuca  [Jatroplia  manihoc)^  le  maïs,  bases  essentielles  de 
la  nourriture  des  habitants  de  la  zone  équinoxiale,  ser- 
vaient aussi  à  préparer  des  liqueurs  spi  ri  tueuses  :  le  gua- 
rapo  de  manioc  dans  les  régions  chaudes^  la  chicha  dans  les 
Cordillères  du  Pérou  et  de  Cundinamarca.  Un  seul  végétal 
^t  alors  cultivé  uniquement  pour  en  faire  une  boisson 
Kfmentée  :  c'était  le  maguey  ou  melt^  dont  les  plantations 
détendaient  aussi  loin  que  la  langue  aztèque. 

Le  maguey,  variété  de  Vjigave  americana^  de  la  famille 
^  Broméliacées,  se  plaît  sur  les  plateaux  tempérés  de 
Umérique  équatoriale,  bien  qu'on  le  rencontre  dans  une 
^&e  verticale  comprise  entre  le  niveau  de  l'Océan  et 
sSoo  mètres  d*altitude,  limite  extrême  où  la  situation  cli- 
^tériqae  est  telle,  que  le  froment,  le  maïs  et  ^es  pommes 
^c  terre  ne  la  supporteraient  pas  :  des  sécheresses  prolon- 
1^)  une  température  s'abaissant  fréquemment  au-dessous 
^zéro*,  de  la  neige,  de  la  grêle  tombant  par  rafales,  des 
^^ts  impétueux  qui  se  font  sentir  périodiquement  sur 
^^  les  stations  élevées  des  Andes.  C'est  que  Tagave 
Po^e  des  feuilles  roides,  charnues,  lancéolées,  creusées 
^^goaitière,  de  5  décimètres  à  2  mètres  de  longueur, de  i5  à 
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ao  centimètres  de  largeur,  de  5  à  locenti mètres d^ëpaisseur 
au  point  d'attache*,  elles  sont  bordées  de  dents  épineuses 
terminées  par  une  pointe  très-aiguë,  ayant  Faspect  et  la 
dureté  de  la  corne.  Ces  feuilles  partent  toutes  du  collet 
de  la  racine^  sorte  de  tige  solidement  implantée  dans  le 
sol.  Il  y  a  là,  on  le  voit,  des  conditions  de  stabilité  que 
Ton  ne  rencontre  réunies  que  sur  un  nombre  fort  limité 
d'espèces  végétales.  Le  parenchyme  charnu  tient  d'ailleurs 
assez  d'eau  en  réserve  pour  que  l'agave  résiste,  sans  trop 
souffrir,  dans   une  atmosphère  privée  d*humidité.  C'est 
au  reste  une  faculté  propre  à  toutes  les  plantes  grasses,  de 
restreindre,  ou  même  de  suspendre  leur  vitalité  pendant 
un  temps  considérable,  quand  cessent  d'agir  les  agents  exté> 
rieurs  qui  la  déterminent  et  la  favorisent.  Aussi  prennent* 
elles   possession  de  la  terre  dans  des  localités  où  aucun 
autre  végétal  ne  pourrait  exister.  Dans  les  plaines  de  sable 
que  l'on  traverse  en  allant  du  Chimborazo  à  Quito,  les 
agaves,  les  cactus  à  cochenille,  les  aloès  aux  teintes  bleuâtres 
impriment,  par  leur  isolement  et  leur  uniformité,  un  aspec 
singulièrement  monotone  à  ces  solitudes.  La  vue  ne  s 
repose  plus  sur  ces  plantes  sociales  si  communes  entre  If 
tropiques,  groupées  en  familles  aussi  nombreuses  que  T 
riées,  constituant  ce  monde  végétal  qui,  suivant  l'expreati' 
de  Humboldt,  agit  si  puissamment  sur  notre  imaginât! 
«  par  son  immobilité  et  sa  grandeur  )>. 

Dans  les  belles  cultures  de  la  vallée  de  Toluca,  dans 
plaines  de  Cholula,  on  estime  qu'un  hectare  de  terrain 
tièrement  occupé,  porte  environ  4ooo  pieds  de  maguej 
avec  les  réserves  faites  pour  les  chemins.  Les  plants 
ainsi   espacés  à  i™,5.  On  met  en  terre  les  drageonf 
naissent  en  grand  nombre  au  collet  de  la  racine  de  la  j 
mère;  on  les  arrache  pour  les  transplanter  quand  i 
atteint  Tâge  d  un  à  deux  ans.  La  transplantation  f 

(i)  Humboldt;  i300  k  t3oo  pieds  par  arpent. 
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en  terre  froide  comme  en  terre  tempérée,  depuis  le  com- 
mencement de  janvier  jusqu'à  la  fin  de  mars.  Lorsque  Ton 
commence  une  plantation,  les  drageons  sont  d'abord  placés 
i  une  grande  distance  les  uns  des  autres*,  quelquefois  l'es- 
pace qui  les  sépare  est  de  i6  mètres  :  il  en  résulte  des  sur- 
faces libres  assez  étendues  pour  qu'un  attelage  de  deux 
bœufs  puisse  labourer  le  sol  sur  lequel  on  sème,  quand  le 
climat  le  permet,  du  maïs,  des  baricots,  des  pois,  des  fèves. 
Ce  sont  des  récoltes  que  Ton  dérobe^  en  attendant  que  le 
inaguey  ayant  pris  du  développement,  on  comble  les  la- 
cunes en  y  introduisant  de  nouveaux  drageons  \  car,  pour 
assurer  le  roulement,  la  récolte  du  pulque  ne  devant  avoir 
£ea  que  sur  le  cinquième,  le  huitième  ou  le  seizième  de  la 
culture,  suivant  la  fertilité  du  sol  et  les  conditions  climaté- 
jriqnes,  il  faut  par  conséquent  que  les  plantations  succes- 
aives  aient  lieu  dans  les  mêmes   rapports.  Dans  un  bon 
terr^n  Fagave  tend  à  fleurir  à  Tâge  de  cinq  à  six  ans  ;  ce- 
jpndant  cVst  là  une  exception,*   dans  une  terre  maigre, 
«lans  une  région  froide,  l'indice  de  la  floraison  ne  se  mani- 
feste quelquefois  qu'au  bout  de  dix-huit  ans  \  le  plus  ordi- 
'Bairement  il  faut  attendre  pendant  treize  à  quatorze  ans. 
ïamboldt  fait  observer  qu'un  propriétaire,  en  plantant 
3oooo  à  4^000  magneys,  est  certainement  sûr  de  fonder  la 
lîchesse  de  ses  enfants,  mais  il  ajoute  qu'il  faut  de  la  pa- 
tience et  du  courage  pour  s'adonner  à  une  culture  dont  le 
produit  se  fait  attendre  pendant  un  temps  aussi  long.  Dans 
lei  terrains  arénacés  des  pampas^   où   le   maguey  croit 
spontanément,  la  floraison  n*a  lieu  qu'à  de  bien  plus  longs 
intervalles^  tous  les  vingt  à  vingt-cinq  ans.  Alors  son  dévelop- 
pement est  colossal,  la  plante  est  le  centre  d'un  cercle  ayant 

i4à  i5  mètres  de  circonférence.  Partout,  au  reste,  les  phé- 

iMnnènes  qui  précèdent  ou  accompagnent  la  maturité  sont 

^plus  intéressants. 
Les  feuilles  radicales,  amples,  coriaces,  épineuses,  après 

^^e  restées,  pendant  des  années,  penchées  vers  la  terre,  se 
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redressent  en  se  rapprochant  du  bourgeon  coni({iie  partant 
du  milieu  des  feuilles  centrales,  comme  pour  le  oonvriri  le 
protéger.  Il  y  a  là  un  mouvement  graduel  très-apparent  qui 
semble  obéir  à  une  volonté.  C'est  un  curieux  spectacle  que 
de  voir  s'animer  un  végétal  auquel  Tépaisseur  comme  la  ri- 
gidité de  ses  organes  aériens  donnent  une  telle  fixité,  que 
le  vent  de  la  pampa  Tagite  à  peine,  alors  même  qu'il  souffle 
avec  le  plus  de  force.  Le  bourgeon,  qui  est  un  poinçon 
formidable,  s'allonge  avec  une  étonnante  rapidité  ;  bientôt 
il  forme  une  hampe  ligneuse,  revêtue  d'écaillés  imbriquées 
que  termine  une  grappe  florale.  On  peut  affirmer,  sans  la 
moindre  exagération,  que  Ton  voit  pousser  cette  tige;  cda 
n'a  rien  de  surprenant,  puisque,  en  moins  de  deux  mois, 
avec  un  diamètre  de  2  décimètres  à  la  base,  elle  atteint 
une  hauteur  de  5  à  6  mètres.  C'est  un  accroissement  moyen 
de  9  centimètres  par  jour,  de  4  millimètres  par  heare« 
\Jjiga{fecubensis  a  une  croissance  plus  rapide  encore*  Dans 
les  environs  de  Tocuyo,  en  Venezuela,  j'ai  vu  ce  maguej 
porter  dans  le  même  espace  de  temps  des  hampes  couvertes 
de  fleurs  de  i  a  à  1 5  mètres  de  hauteur,  ce  qui  donne  iiq 
développement  moyen  de  20  a  a5  centimètres  par  jour  : 
la  hampe  est  partagée,  à  son  sommet,  en  plusieurs  rameausi 
portant  un  assemblage  compact  de  fleurs  que  l'on  estime  i 
4000  i  5ooo. 

L'agave  a  dépensé,  pour  accomplir  cette  évolution,  ce  qm 
son  organisme  avait  élaboré  pendant  des  années;  il  et 
épuisé,  il  meurt;  seuls  les  drageons  qui  garnissent  sa  ra 
cine  lui  survivent  pour  le  régénérer. 

Dans  les  plantations,  on   s'oppose  à  la  floraison*  Ta 
ce  que  la  nature  destinait  à  produire  la  hampe,  les  fleoi 
les  fruits,  doit  devenir  la  boisson  favorite  desMexicaii 
le  pulque.  La  plante,  jusque-là  laissée  à  elle-même,  com 
l'arbre  dans  la  forêt,  est,  lorsqu'elle  va  fleurir,  l'objet  d^ 
vigilance  de  tous  les  instants.  L'Indien,  avec  la  patii 
qui  caractérise  sa  race,  guette  l'apparition  des  indices  ' 
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curseurs  du  moment  où  la  hampe  va  s'élancer  :  le  redrear 
sèment  des  feuilles  radicales,  rallongement  des  feuilles 
centrales,  l'affaiblissement  de  leur  teinte,  le  ramollissement 
de  leurs  extrémités,  en  un  mot  le  port,  la  physionomie  du 
végétal.  Incessamment  il  parcourt  la  plantation,  marquant 
d'un  signe  les  pieds  destinés  à  fleurir.  C^est  alors  que  Ton 
prépare  la  récolte  de  la  sève,  nommée  aguamiel  à  cause  de 
sa  saveur  fortement  sucrée. 

Le  bourgeon  présente  alors  Taspect  d'un  cône  à  la  pointe 
acérée,  dont  la  base  a  5o  à  55  centimètres  de  diamètre. 
Pénétrer  jusqu'à  lui  n'est  pas  sans  quelque  danger,  défendu 
^p'il  est  par  des  feuilles  garnies  sur  leurs  deux  côtés  d*épines 
orochues,  agissant  sur  la  peau  comme  des  hameçons.  Après 
^Toir  pratiqué  une  trouée  à  l'aide  d'un  coutelas  [macïiete)^ 
évitant  le  contact  d'une  matière  visqueuse  extrêmement 
ustique,  suintant  des  coupures  pratiquées  sur  les  feuilles, 
l ^Indien  abat  le  bourgeon  destiné  à  devenir  le  pédoncule  de 
la  fleur.  L'attaque  d'un  maguey  est  terminée  en  quelques 
Jaùnaies,  y  compris  le  temps  nécessaire  pour  meurtrir  la 
Mction  mise  a  nu,  en  la  frappant  avec  une  batte  en  bois 
clnr.  La  mutilation  opérée,  il  en  résulte  une  plaie  qui  bien"- 
^^t  se  cicatrise  en  se  couvrant  d'une  épaisse  croûte  noire. 
Boit  ou  dix  mois,  quelquefois  un  an  après,  la  cicatrice  est 

Fig.  I. 


^'Jcîéeavec  un  instrument  en  fer,  le  raspador  (Jig.  i),  et, 
^uide  d'une  cuiller  à  bords  tranchants,  on  pratique  dans 
'^  coeur  du  maguey  une  excavation  cylindrique  ayant  i5 
^  20  centimètres  de  diamètre  sur  une  profondeur  de  i  a  à 

^éeChim.  et  de  Phys.,  4*^  série,  t.  VU.  (Arril  i866.)  28 
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i5  centimètres.  C'est  dans  cette  cavité  qœ  se  rassemble  la 
sève  élaborée  ]  on  la  retire  deux  à  trois  fois  par  jour  stÛTant 

Fig.  2. 


son  abondance,  au  moyen  de  Yacocote  (fig,  a).  C'est  une 
sorte  de  pipette  formée  par  une  calebasse  allongée  portant 
ajustés  à  chacune  de  ses  extrémitc^s  deux  bouts  de  corne 
percés^  Tun  que  Ton  plonge  avec  la  calebasse  dans  le  li- 
quide, Tautre  que  Ton  met  dans  la  bouche  et  servant  i 
l'aspiration.  Llndien  passe  d'un  maguey  à  l'autre,  en  po- 
sant le  doigt  sur  l'ouverture  inférieure  de  l'acocote  dotit 
la  capacité  est  de  8  à  lo  litres,  et  quand  il  Ta  remplie,  il 
en  verse  le  contenu  dans  un  broc,  dans  une  cruche  en  tem 
que  Ton  vide  ensuite  dans  des  outres  en  peau  de  moutov 
portées  par  un  âne.  Le  tlachiquero  conduit  alors  la  chaif 
iiaguamiel  à  Thacienda  où  la  fermentation  doit  aToir  lie 
dans  le  tinajal. 

Après  l'enlèvement  de  Taguamiel,  ou  a  soin  d'aviver 
plaie  en  raclant  les  parois  de  Texcavation  pour  détacher  I 
bords  affaissés  des  vaisseaux  séveux,  pour  en  empèchei 
cicatrisation  qui  atténuerait  l'écoulement  du  liquide  soc 
Selon  la  vigueur  de  la  plante,  un  maguey  fournit» 
moyenne,  i  à  lo  litres  d'aguamiel  par  jour,  pendant  U 
quatre  et  même  six  mois.  Ainsi,  dans  les  environs  de  C 
lula,  où  entre  Toluca  et  Cacanumucan,  la  maluril 
l'agave  est  accomplie  en  huit  ans,  un  pied  fournit  conur 
ment  4  litres  de  sève  toutes  les  vingt- quatre  heures  d 
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trois  mois.  Un  plant  très-vigoureux  en  donne  7^'S5  dans  le 
même  espace  de  temps,  et  rémission  ne  cesse  qu^ après  cinq 
mois;  soit,  en  totalité,  gSg  litres  de  sève,  presque  i  mètre 
cube  (i). 

C'est  là  un  des  rendements  les  plus  forts  que  Ton  ait 

signalés.  Dans  les  mauvais  terrains,  un  maguey  ne  rend 

guère  au  delà  de  112  litres.  Ce  chiffre  se  rapproche  de 

celui  indiqué  par  M.  Dreyer,  pharmacien-major  de  l'armée 

d'occupation  :  un  plant  émettrait  chaque  jour,  pendant 

trois  mois,  i  à  !i  litres  d'aguamiel;  soit,  en  tout,  i36  litres. 

On  peut  d'ailleurs  juger  du  mouvement  plus  ou  moins  lent 

de  la  sève  exsudée  par  la  quantité  d'aguamiel  que  l'on  retire 

^Qx  différentes  époques  de  la  journée.  Si,  par  exemple, 

'mo  pied  en  donne  4  litres  en  vingt-quatre  heures,  on  en 

<ibtiendra  i^'^,  5o  au  lever  du  soleil,  i  litre  à  midi  et  en* 

«ore  i'^^,5o  à  6  heures  du  soir.  L'excavation  vidée  avec 

X'acocote  est  fermée,  soit  en  rapprochant  les  feuilles  laté-» 

^^ales  qne  l'on  relève  et  que  Ton  maintient  rapprochées 

^SD  les  liant  aux  extrémités,  soit  en  couvrant  la  cavité  par 

'tone  pierre  plate;  cette  précaution  est  surtout  nécessaire 

^^oar  empêcher  les  animaux,  particulièrement  les  chiens  et 

l<s  porcs,  de  boire  l'aguamiel. 

Dans  nne  hacienda  de  quelque  importance,  le  travail  du 
"^lachiqnero  s'exerce  sur  une  centaine  de  magueys.  L'extrac- 
tion de  l'aguamiel,  dont  l'émission  continue  pendant  quatre 
^Miix  mois,  suivant  le  soin  qu'on  aura  mis  à  aviver  la  plaie 
pratiquée  au  centre  de  la  plante;  l'arrachement  des  plants 
^apaisés,  leur  remplacement  par  des  drageons,  la  mutila- 
tion des  agaves  parvenus  à  la  maturité,  l'ouverture  de 
^lonvelles  sources  de  sève  sur  les  plans  mutilés  depuis  plu- 
sieurs mois,  suffisent  pour  l'occuper  du  matin  au  soir.  Eln 
^ânq  heores,  un  tlachiquero  retire  avec  l'acocote  180  à 
^00  litres  d'aguamiel  qu'il  transporte  au  tinajal. 

(>)  Hunibotdl. 

28. 
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Si  les  différences  considérables  que  l'on  constate  dans  les 
récoltes  de  la  sève  sucrée  dépendent  de  la  situation  occapëe 
parla  culture,  de  la  nature,  de  la  fertilité  du  sol,  de  1  ap« 
prédation  si  délicate  du  mometit  ou  il  faut  procéder  à  la 
inutilation  du  bourgeon  d'où  devait  sortir  la  hampe  florale  ; 
ces  différences  proviennent  aussi  des  variétés  d*agave  cul- 
tivées, variétés  assez  nombreuses  pour  qu^aujourd'hui  on 
en  signale  déjà  plus  de  trente  dont  les  caractères  spécifiques 
sont  aussi  difficiles  à  saisir  que  ceux  des  divers  cépages  de 
la  vigne. 

La  précocité  de  ce  que  Ton  peut  appeler  la  maturation 
du  maguey,  c*est-à-dire  Fépoque  à  laquelle  on  doit  procé* 
der  a  la  mutilation  pour  assurer  plus  tard  Textraction  de 
la  sève,  est  liée  certainement  à  la  richesse  de  la  terre  ;  quel- 
quefois aussi  aux  arrosements  que  Ion  donne  dans  de  rares 
localités,  mais  il  est  certain  qu'elle  est  surtout  subordonnée 
à  la  douceur  du  climat.  Rien,  en  effet,  n'exerce  autant 
d'influence  sur  la  floraison  des  agaves  que  la  température. 
Dans  l'Europe  septentrionale,  où  le  maguey  végète  avec 
force  lorsqu'on  Tabrite  pendant  Tliiver,  il  mûrit  si  rare- 
ment qu'il  en  est  résulté  cette  croyance  populaire  que  Tap-- 
parition  des  fleurs  n'a  lieu  qu*une  fois  par  siècle.  Dans  la 
province  d'Oaxaca,  au  Mexique,  à  3ooo  mètres  d'altitudei 
par  conséquent  dans  une  région  froide  [lierrafria)^  le  Fun* 
crœa  longœva^  atteignant  i3  à  i4  mètres  de  hauteur,  por- 
tant des  feuilles  de  a  à  3  mètres,  n'émettrait  sa  hampe,  ter- 
minée par  de  belles  grappes  de  fleurs  jaunes,  que  tous  les  trois 
cents  ans,  si  Ton  s'en  rapporte  à  l'affirmation  des  Indiens. 

La  sève  de  l'agave,  l'aguamiel,  possède  une  saveur  aigre* 
douce  assez   agréable  ;   elle  est  sans  odeur,    légèremeaf 
opalescente,  assez  mucilagineuse  pour  mousser  par  Tagita 
tion  ;  TébuUition  y  détermine  une  coagulation  d'albumim 
M.  Dreyer,  en  évaporant  i  litre  de  sève  immédiatemci 
après  sa  sortie  de  Tacocote,  a  obtenu  un  résidu  qui,  wéé 
à  I  lo  degrés,  a  pesé  76  grammes. 
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L'aguamiel  arrivée  a  l'bacieoda  est  versée  dans  les  tina- 
jaSy  ce  sont  des  bâches  en  peaux  de  bœaf  :  sortes  de  poches 
solidement  attachées  par  des  ligatures  à  des  cadres  en  char- 
pente supportés  par  des  montants  dont  la  base  est  scellée 
dans  une  maçonnerie  (_fig.  i).  Ces  tinajas  sont  en  réalité 

Flg.  3. 


Je»  outres  ouvertes  ajant  une  section  de  i^iSo;  leur  plus 
Snode  profondeur  ne  dépasse  pas  So  centimètres;  elles 
aont  rangées  à  la  suite  l'une  de  l'autre;  leur  nombre  dé- 
Jicnd  de  la  masse  de  suc  sur  laquelle  on  agit.  Le  tiaajal  où 
«Het  sont  établies  est  géDéralement  attenant  aux  bâtiments 
^l'hacienda.  Â  Cerro-Gordo,  il  a  4o  mètres  de  longueur, 
Il  mètres  de  largeur  et  6  mètres  de  hauteur  ;  il  porte  douze 
Imiu  fermées  par  des  persiennes  horizontales  dont  les 
Itijes  palettes  en  maçonnerie  assurent  une  ventilation 
ff^'nente.  Ces  baies,  peu  éloignées  du  plafond,  mesurent 
ronron  a'',3o  horizontalement  et  i",Qo  verticalement; 
«Uei  ont  sept  montants  obliques,  formant,  comme  on  vient 
^  le  dire,  une  forte  peraienoe  dans  toute  l'épaisseur  du 
ir;  on  l'obstrue  seulement  dans  la  saison  où  le  froid  est 
tz  vif,  parce  qu'il  importe  que  la  température  du  tïnajal 
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ne  descende  pas  au-dessous  de  6  à  8  degrés  centésimaux  (i). 
La  fermentation  tumultueuse  que  l'on  accélère  quelquefois 
par  l'addition  de  ferment  est  généralement  terminée  en  trois 
jours.  D'après  M.  Méhédin,  le  ferment  se  préparerait  en 
mettant  de  Taguamiel  dans  une  tinaja  couverte  où  on  le 
laisserait  pendant  une  quinzaine  de  jours,  en  ayant  soin  d'y 
introduire,  de  temps  en  temps,  de  Taguamiel  fraîche.  C'est 
avec  ce  liquide  acide  et  nauséabond,  que  Ton  activerait  la 
fermentation,  qui  d'ailleurs  est  consécutive,  puisque,  quand 
elle  est  en  train,  on  ajoute  de  l'aguamiel.  Les  écumes  sont 
enlevées  avec  une  sébile  en  bois,  pour  empêcher  la  forma* 
tion  d'un  chapeau.  Le  pulque  est  alors  soutiré  dans  un 
autre  récipient^  où  il  se  dépose  des  matières  albuminoïdesj 
le  dépôt  rassemblé,  l'on  fait  un  nouveau  soutirage.  C'est 
dans  ce  troisième  récipient  qu'a  lieu  la  fermentation  lente; 
quand  elle  est  terminée,  ce  qui  arrive  ordinairement  an 
bout  de  deux  à  trois  jours,  le  pulque  est  livré  à  la  consom- 
mation ;  on  le  transporte  dans  des  outres.  Malgré  les  sou- 
tirages, la  liqueur  fermentée  reste  trouble^  elle  conserve 
son  apparence  laiteuse,  elle  ressemble  â  du  petit-lait  mal 
édulcoré. 

On  distingue  le  pulque  dulce  du  pulque yi/erfe.  Le  pre- 
mier, comme  sa  saveur  l'indique,  renferme  du  sucre  non 
transformé,  il  rappelle  le  cidre  nouveau;  le  second  ne  con- 
tient plus  de  matière  sucrée;  il  est  âpre  au  goût,  plus 
alcoolique,  plus  enivrant  :  par  cela  même  il  plaît  davan- 
tage; dans  les  deux  cas,  il  a  une  odeur  de  viande  pourrie 
fort  appréciée  par  la  population  indienne,  et  évidemment 
développée  pendant  la  fermentation,  puisque  le  moût  de 
l'agave  est  inodore.  Les  Européens  eux-mêmes,  lorsqu'ils    -* 
sont  parvenus  à  vaincre  le  dégoût  qu'inspire  naturellement.^ 
cette  odeur  fétide,  préfèrent  le  pulque  au  vin  ;  ils  le  consi-^ 
dérent  comme  stomachique,  fortifiant,  diurétique  et  sui 

(i)  Méhédin. 
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toul  comme  très-nourrissant.  Nourrissant,  cela  se  conçoit  : 
j'ai  souvent  entendu  les  Indiens  de  Bogota  attribuer  la 
même  propriété  à  la  chicha  de  maïs  ^  c'est  qu'en  prenant 
ces  liquides  fermentes,  épais,  visqueux,  on  boit  et  Ton 
mange  à  la  fois.  C'est,  au  reste,  une  affaire  d'habitude,  et 
M.  Dreyer  rapporte  que  l'usage  du  pulque  s'est  introduit 
assez  promptement  dans  l'armée  française,  bien  qu'il  recon- 
naisse que  beaucoup  d'officiers  et  de  soldats  éprouvent  en- 
core pour  cette  boisson  une  répulsion  insurmontable. 

On  est  partagé,  au  Mexique,  sur  la  cause  de  la  fétidité 
du  pulque;  les  uns  la  considèrent  comme  accidentelle,  en 
Fattribuant  à  l'intervention  de  la  matière  animale  appar- 
tenant aux  peaux  de  bœuf  dans  lesquelles  séjourne  le  moût, 
affirmant  que  Vaguamiel,  mise  à  fermenter  dans  des  vasea 
de  lerre^  ne  contracte  pas  de  mauvaise  odeur*,  les  autres,  an 
contraire,  soutiennent  que  la  fétidité  est  la  conséquence  de 
la  fermentation.  Cette  opinion  parait  assez  fondée.    En 
effet,  si  Ton  envisage  la  constitution  physique  et  chimique 
^e  la  sève  du  maguey,  on  s'aperçoit  qu'elle  se  rapproche 
^  celle  du  lait  des  animaux,  particulièrement  du  lait  de 
Jament  dans  lequel  il  n'y  a  que  fort  peu  de  globules  de 
lieorre.  De  part  et  d'autre,  on  a  en  dissolution  ou  en  sus- 
Jiension  un  glucoside,.  de  Talbumine,  de  la  matière  ca* 
^éeuse;  c'est  la  même  couleur,  la  même  opacité.  La  com- 
{>araison  d'un  suc  végétai  au  lait  d'un  mammifère  est  bien 
S>ennise  aujourd'hui,  quand  on  sait  que  les  animaux  assi- 
ululent,  en  les  modifiant  à  peine^  les  matériaux  tout  formés 
^Sans  les  fourrages  dont  ils  se  nourrissent.  Or  il  y  a  une  res- 
semblance frappante  entre  le  pulque  venant  de  la  séye 
lactescente  du  maguey  et  le  koumiss  que  les  Kalmuks  pré- 
T'vent  en  faisant  fermenter  le  lait,  soit  pour  le  boire  comme 
liqueur  vineuse,  soit  pour  en  extraire  de  l'alcool  en  le  dis- 
^Unt.  Les  deux  boissons  ont  le  même  aspect,  la  même  sa- 
^«or,  à  très-peu  près  la  même  odeur.  C'est  que,  suivant  la 
^mpérature  à  laquelle  s'accomplit  la  fermentation  d'un 
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glùcoside  en  contact  avec  de  l'albumine  et  de  la  matière 
caséeuse,  on  obtient  un  produit  plus  ou  moins  odorant, 
quelquefois  même  fétide,  lorsque,  parallèlement  à  la  for- 
mation de  Talcool,  il  y  a  apparition  d'acide  butyrique,  acide 
dont  j'ai  reconnu  la  présence  dans  le  pulque.  Ainsi,  dans 
les  environs  du  village  de  Hocotitlan,  au  nord  de  Tolnca, 
au  pied  de  montagnes  qui  atteignent  presque  à  la  limite 
inférieure  des  neiges  perpétuelles,  on  obtient  un  pulque 
d'une  grande  réputation,  d'un  goût  de  terroir  très-pro- 
noncé, n'ayant  rien  de  nauséabond;  ce  que  l'on  attribue  k 
la  basse  température  de  la  localité  qui  modifierait  la  marche 
et  les  effets  de  la  fermentation  (i). 

Malgré  la  conquête  qui  a  porté  la  vigne  dans  le  nouveau 
monde,  l'octli  ou  pulque  est  resté  la  boisson  de  prédilection 
des  habitants  de  rAnahuac.  Aujourd'hui,  comme  sous  la 
dynastie  aztèque,  des   étendues   considérables  de  terrain 
sont  consacrées  h  la  culture  du  maguey.  Une  production 
aussi    importante  de  l'agriculture   mexicaine  méritait  à 
tous  égards  de  fixer  l'attention  de  la  Commission  impériale. 
Grâce  à  l'initiative  de  notre  honorable  collègue,  M.  le  gé- 
néral Ribourt,  j'ai  eu  à  ma  disposition,  dans  le  courant^du 
mois  d'août,  du  pulque  de  Tlascala,  expédié  de  la  Vera- 
Cruz  le  16  juillet  par  les  soins  de  M.  le  sous-intendant  mi* 
li taire  Ségonne.  Une  main  habile  avait  préparé  cet  envoi. 
Chaque  bouteille,  remplie  aux  |  seulement,  dans  la  prévi-   - 
sion  d'une  émission  de  gaz,  était  bouchée  avec  un  liq;e-s 
solidement  maintenu  par  des  liens  en  fil  de  fer.  A  l'onveT'^- 
ture  des  bouteilles  il  s'est  dégagé  de  l'acide  carbonique»  « 
C'est  sans  doute  par  la  présence  de  ce  gaz  comprimé  qn^^tj 
le  pulque  a  pu  supporter  le  transport  sans  éprouver  d*aIU 
ration,  sans  subir  la  fermentation  lactique.  Par  le 
il  n'est  pas  devenu  limpide*,  il  a  conservé  l'apparence 
petit-lait;  même  après  avoir  été  filtré,  il  est  resté  opale. 


(1)  Humboldt. 
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cent.  Sa  saveur  l^èrement  acide  rappelait  celle  du  vin  de 
palmier,  en  faisant  toutefois  abstraction  de  Todeur,  que 
deux  experts  ont  caractérisée  en  disant  : 

Le  premier,  que  le  pulque  sentait  la  viande  très-fai- 
sandée  ; 

Le  second,  que  le  pulque  sentait  le  vieux  fromage. 

Je  crois  que  l'on  peut  prendre  la  moyenne  de  ces  deux 
appréciations,  en  y  ajoutant  ce  qu'un  chimiste  seul  pouvait 
reconnaître  l'odeur  de  l'acide  butyrique  que  l'on  perçoit 
ordinairement  dans  les  produits  de  la  fermentation  du 
lait. 

La  substance  blanche  tenue  en  suspension,  et  qui  rend 
la  liqueur  lactescente,  est  précipitée  par  l'alcool;  elle  est 
alors  mêlée  â  des  lambeaux  de  cellulose,  à  de  la  gomme,  en 
QQ  mot  à  des  matières  insolubles  dans  ce  menstrue;  elle 
renferme  en  outre  une  matière  albuminoïde,  puisqu'elle 
4  fourni  à  l'analyse  3,i3  pour  loo  d'azote,  représentant 
près  de  20  pour  100  d'albumine. 

Dans  I  litre  de  pulque  de  Trascala,  pesant  976  grammes, 
J  ai  dosé  : 

Volume.     Poids. 


Alcool  absolu ^4 

Glacose » 

Glycérine » 

Acide  succinique » 

Adde  carbonique 3o8 

Acide  organique  libre  (malique?) 

Aside  butyrique,  acide  acétique 

Adde  lactique 

(lomme 

Ammoniaque  toute  formée 

foiasse 

Chaui,  magnésie,  acide  phosphorique 

Hadère  azotée  (caséine?) ' 

bu; matières  indéterminées  (par  différence) • . 


0,00 
2,ia 
i,4o 
0,61 
5,5o 
indices 
0,00 
o,5o 
o,o5 
o,85 
2,5o 

901 ,83 
976,00 


oe 
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On  remarquera  que  la  matière  sucrée  avait  complètement 
disparu,  circonstance  assez  rare  dans  les  liquides  fermen- 
tes et  qu'eiEplique  la  forte  proportion  de  substances  alba- 
minoïdes  contenue  dans  le  moût  de  Tagave. 

La  teneur  en  alcool,  7''S4  P^^  hectolitre,  approche  de 
celle  des  vins  légers  jouissant  d'ailleurs  d'une  réputatbn 
méritée,  fondée  plutôt  sur  la  finesse  du  bouquet  que  sur  la 
richesse  alcoolique;  on  peut  citer  le  chablis  renfenmot 
rarement  au  delà  de  7,5  d'alcool  pour  loo. 

C'est  avec  le  cidre  que  le  pulque  a  peut-être  le  pins 
d'analogie.  L'un  et  l'autre  sont  d'une  conservation  difficile, 
et  pour  cette  raison  doivent  être  bus  promptement. 

En  appliquant  à  du  cidre  de  nos  cultures,  obtenu  en 
i863,  exactement  les  mêmes  procédés  d'analyse,  j'ai  troavéf 
dans  I  litre  pesant  1002  grammes  : 

Volume.        PoUli. 

56761 

i5,4o 
a,56 

0,00 
iiKlioei 
0,00 
1,40 
0,00 

i,iS5 

0,90 
o,if 

9t6,i5 

— -* 

1001,00 

La  culture  de  l'agave,  je  le  répète,  est  une  des  plus  ifli' 
portantes,  des  plus  lucratives  au  Mexique;  voici  quelques 
renseignements  que  j^emprunte  à  une  Note  fort  intéressante 


Alcool  absolu 7i«3 

Glucose 

Glycérine,  acide  succinique 

Acide  carbonique i3 ,60 

Acide  malique,  libre 

Acide  butyrique 

Acide  acétique 

Acide  lactique 

Gomme 

Ammoniaque  toute  formée 

Potasse 

Chaux,  acide  phosphorique,  acide  sulfurique, 

chlorure  de  sodium 

Matière  azotée 

Eau  ;  matières  indéterminées  (par  différence) . 
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envoyée  en  Europe  par  M.  Méhédîn.  L'hacienda  de  Cerro- 
Gordo  compte  i5o  ooo  pieds  de  maguey  de  différents  liges  ; 
ii  en  sort  par  semaine  environ  loo  cargas  de  pulque,  de 
3oo  litres,  soit,  par  an,  5^20  cargas,  ou  1 5 600  hectolitres. 
Sur  place,  la  carga  est  payée  (i865),  30  francs,  soit  S^^^yo 
rhectoiitre,  c'est  à  peu  près  le  prix  du  cidre  en  France 
lorsque  les  pommes  sont  abondantes.   La  recette  brute  et 
annuelle  de  Thacienda  de  Cerro-Gordo  serait  par  consé- 
<{iient  de  1 04  000  francs  ^  en  déduisant  a4  ^^^  francs  pour 
les  frais  d'exploitation,  il  reste  84000  francs  pour  produit 
net.  M.  Méhédin  fait  remarquer  que  le  bénéfice  devrait 
être  augmenté  de  celui  que  Ton  fait  sur  les  récoltes  de  cé- 
Téales,  de  légumineuses  que  Ton  retire  itérativement.  Si 
Ton  admet  avec  Humboldt  que  Textraction  de  la  sève  sucrée 
porte  sur  le  treizième  de  la  plantation,  chaque  pied  pro- 
duirait i35  litres  de  pulque,  répondant  à  environ  i63  litres 
d'agaamiel. 

L'hacieuda  de  San-Nicolas-y*Grande,  placée  à  égale  dis- 
tance entre  Apau  et  Caipulalpa,  écoulant  ses  produits  sur 
Mexico  et  Puebla,  expédie,  assure-t-on,  près  de  3oo  cargas 
«e  pulque  par  semaine,  ce  qui  ferait  présumer  un  revenu 
Bet  annuel  de  a4<>ooo  francs. 

A  l'époque  où  Humboldt  visitait  la  Nouvelle-Espagne, 
't  Taleur  d'un  pied  de  maguey  arrivé  à  maturité  était  de 
^  francs,  à  Pachuca,  et  Ton  se  formera  une  idée  de  Tim- 
poriance  de  ce  genre  de  culture  par  les  droits  perçus  par 
1^  fisc.  En  1793,  ces  droits  s'élevèrent  à  la  somme  de 
4088695  francs;  en  déduisant  les  frais  de  perception,  le 
{oavemement  retirait  net  de  cet  impôt  3  800  000  francs  (i). 
^W  qu'au  Mexique,  sur  les  plateaux,  les  vins  liquoreux 
^'Espagne  n^étaient  bus  que  par  la  classe  aisée;  les  métis, 
'^  mulâtres  et  le  plus  grand  nombre  des  blancs  créoles 
Pueraient,  comme  les  Indiens,  le  suc  fermenté  de  l'agave 

^ \m        .  I  -  ■■  ■-  -Ti "^ 

(0  Bnnboldt. 
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à  toute  autre  boisson.  A  Mexico,  une  population  de 
1 40000  âmes  consommait  par  an  41^00^  hectolitres  de 
pulque  :  c'est  près  de  3  hectolitres  par  habitant;  il  est  vrai 
qu^alors  il  fallait,  comme  il  le  faudrait  encore  à  présent, 
tenir  compte  de  cette  population  flottante  affluant  dans  la 
capitale  les  jours  de  marché,  et  qui  n  est  pas  la  moins 
altérée. 

Une  telle  consommation  explique  Fextension  de  la 
culture  du  maguey.  Suivant  de  Humboldt,  rivrogneriç 
à  laquelle  la  race  indienne  est  adonnée  est  surtout  com* 
mune  à  Puebla,  à  Tlascala,  partout,  en  un  mot,  où  le 
pulque  est  produit  en  grande  abondance.  Dans  la  capitale, 
à  Mexico,  la  police  fait  circuler  des  tombereaux  pour  ra- 
masser les  ivrognes  que  Ton  trouve  étendus  dans  les  rues. 
Ces  Indiens,  ivres-morts,  sont  déposés  au  corps  de  garde; 
le  lendemain,  quand  Tivresse  est  passée,  on  leur  met  un 
anneau  de  fer  au  pied  et  on  les  fait  travailler  pendant  trois 
jours  à  nettoyer  la  voie  publique.  L'administration  ne 
manque  jamais  de  balayeurs. 

Comparons  maintenant  le  produit  du  maguey  à  celui  de 
la  vigne. 

Humboldt  rapporte  que  dans  une  plantation  ancienne- 
ment établie,  un  treizième  est  exploité  annuellement  pour 
en  extraire  Taguamiel  ;  c^est  admettre  que  dans  ces  con- 
ditions Tagave  atteint  Tépoque  à  laquelle  la  hampe  va  se   - 
développer,  à  Tàge  de  treize  ans.  A  raison  de  4000  pieds  par  r 
hectare,  il  y  en  a  807  soumis  à  la  ponction  pendant  a 
moins  soixante-seize  jours,  fournissant  pSS  hectolitres  d 
moût.  Retranchant  le  sixième  de  ce  nombre  pour  la  dimi-^ 
nution  de  volume  occasionnée  par  la  fermentation,  Téva— - 
poration  grandement  favorisée   par  la  surface  du  liquidflfc- 
en  contact  avec  Fair  et  par  les  soutirages,  c'est  un  produLfi 
annuel,  par  hectare,  de  778  hectolitres.  Dans  des  sit 
tions  moins  favorisées,  nous  avons  vu  que  le  rendement 
chaque  plant  n'est  plus  que  de  i36  litres  :  le  produit 
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alors  de  4i8  hectolitres  de  moût  se  réduisaut  à  348  hecto- 
litres de  pulque. 

Il  faut  bien  des  années  d*observations  pour  fixer  la 
moyenne  des  récoltes  de  vins.  Il  n^y  a  pas  de  culture  dont 
les  rendements  soient  plus  variables  que  ceux  d'un  vigno- 
ble. Eln  embrassant  de  grandes  étendues,  on  est  surpris  de  la 
faiblesse  de  la  production.  Un  économiste  éminent,  Blan* 
qui,  mon  regretté  collègue  au  Conservatoire,  établissait, 
dans  une  Note  encore  en  ma  possession,  que  dans  le  dé- 
partement de  la  Gironde  io3ooo  hectares   donnaient  en 
moyenne  aoooooo  dliectolitres  de  vin  :  1 9*^,4  P^i*  hectare. 
C'est  que  la  récolte  est  parfois  nulle  dans  certains  cantons 
ravagés  par  la  grêle,  parfois  réduite  a  de  très-minimes  pro* 
JK)rtions  par  les  gelées  d*hiver  ou  du  printemps,  par  la 
coulure^  etc.  Cependant  la  production  atteint,  quand  toutes 
les  circonstances  sont  favorables  : 

8o  hectolitres  de  gros  vins  dans  les  bons  sols  de  la  Ga- 
ronne; 

6o  hectolitres  de  vins  de  ménage  sur  les  coteaux  de  la 
Dordogne  ; 

4o  hectolitres  de  vins  fins  sur  les  coteaux  bien  exposés  de 
Graves  et  de  Saint-Emilion  *, 

3o  hectolitres  de  vins  supérieurs,  légers,  froids,  dans  les 
^^res  du  haut  Médoc. 

Dans  le  Languedoc,  les  cépages  d'Aramon  et  de  Terret 

^Qt  certainement  les  plus  productifs-,  les  cultures  tiès-soi- 

(nées,  fortement  fumées,  fournissent  à  Thectare,  dans  les 

l)oimes  années,  jusqu'à  3oo  hectolitres  de  vin  à  -^  d^al- 

^.  Dans  les  cultures  ordinaires  on  obtient  i35  hec- 

V)Iitres  d*une  teneur  moyenne  alcoolique  de  8  pour  loo. 

Dans  la  Côte-^d'Or,  la  moyenne  des  récoltes  faites  à  Yolnay, 

^1807  a  i843)  n'ft  pas  dépassé  17  hectolitres,  et  quelle 

^iSerence  dans  la  production  annuelle  !  La  plus  élevée,  celle 

^1842,  a  été  4s  hectolitres;  la  plus  faible,  celle  de  18169 

^  \  hectolitre.  La  richesse   alcoolique  des  bons  vins  de 
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Bourgogne  est  estimée  à  lo  pour  loo.  Ces  produits  de  h 
vigne,  même  dans  les  contrées  les  plus  favorables,  sont  cer» 
taînement  inférieurs  à  ceux  de  Tagave. 

Sans  doute  il  n'entrera  dans  Tesprit  de  personne  d'assir 
miler  le  pulqne,  même  au  vin  de  qualité  très-inférieure^ 
avssi  la  comparaison  ne  doit-elle  porter  que  sur  nne  ma- 
tière commune  aux  deux  boissons,  sur  Talcool  ayant  de 
part  et  d^autrela  même  composition,  les  mômes  propriétés, 
la  même  valeur.  L'eau-de-vie  de  pulque,  le  mexicain  pré- 
paré dans  les  intendances  de  Valladolid,  de  Mexico,  de  Di»- 
raogo,  faisait  autrefois  une  telle  concurrence  aux  eaux-da* 
vie  de  la  Castille,  que  le  gouvernement  espagnol  en  arait 
sévèrement  prohibé  Tusage  (i).  L'alcool  que  j'ai  retiré  en 
distillant  le  pulque  de  Tlascala  était  de  bon  goùt^  rien  ne 
rappelait  Todeur  désagréable  du  liquide  qui  Tavait  fourni. 

Le  pulque  renfermant  7,  i3  pour  100  en  volume  d^alcool 
absolu,  on  a  pour  l'alcool  produit  par  un  hectare  planté  en 
agave  : 

Guitare  très-favorisée 56  hectolitres. 

Culture  très-ordinaire 25        » 

En  prenant,  pour  les  vins  de  la  Gironde ,  une  teneur  al« 
coolique  de  1 1  pour  100,  on  a  pour  l'alcool  dont  les  élé- 
ments sont  élaborés  sur  un  hectare  : 

Vin.  Alcool, 

h  h 

Récolte  exceptionnelle 80  8,8 

Récolte  moyenne 19,4  2,  i 

Languedoc,  Aramon  et  Terret  :  culture 

exceptionnelle 3oo  3o 

Idemy  culture  ordinaire i35  11 

Côte-d'Or 17  a 


Si  Ton  étend  la  comparaison  à  la  canne  à  sucre,  à  la 
rave,  aux  pommes  de  terre,  aux  céréales  destinées  à  Tala 

(1)  Hamboldu 
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lie,  la  sapërioritë,  comme  producteur  d'alcool,  reste  encore 
à  TagaTe. 

Sur  la  terre  ferme,  dans  TEtat  de  Venezuela,  la  canne 
d'Otaïti  récoltée  sur  un  hectare  rend  an  numlin  (trapiehmy 
an  vesou  dans  lequel  il  entre  aooo  kilogrammes  de  sucre, 
pouvant  donner  aj  licctolitres  de  rhum  marquant  5o  de- 
grés à  l'aréomèire^  et  renfermant  par  conséquent  i3  hee^ 
tolitrea  d'alcool  absolu. 

Une  récolte  par  hectare  de  3oooo  kilogrammes  de  bette* 
rtves  d'une  teneur  saccharine  de  lo  pour  loo  contient  les 
déments  de  ao  hectolitres  d*alcool. 

Dans  le  département  de  Seiue-et-M ame ,  la  betterave 

globe  jaune,  amendée  par  du  fumier  de  ferme  et  du  guano, 

rend  45  ooo  kilogrammes  à  V  hectare  et  est  riche  à  6  pour  i  oo. 

Par  la  distillation,  on  en  retire  36  hectolitres  de  flegmes 

à  5o  degrés,  soit  i8  hectolitres  d'alcool. 

En  Prusse,  en  Alsace,  en  Flandre,  on  admet  dans  la 
pratique  que 

Yoo^"  de  pommes  de  terre  fournissent  i6"M'aIcooI  àSo^ 


de  maïs ..... 
de  froment. .  . 
de  seigle.    . . . 

d*avoine 

d'orge 


5o 
55 

45 

44 
43 


Se  l'ensemble  de  ces  données  on  tire,  pour  la  produc* 
^on  de  l'alcool  d'une  culture  faite  sur  i  hectare,  les 
uoiubres  que  j'ai  réunis  dans  le  tableau  suivant. 
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les  plantes  pouvant  fournir  de  l'alcool,  VAgai^eameri^ 
a,  k  égalité  de  surface  cultivée,  parait  donc  être  la  plus 
dnctive,  et  il  est  douteux,  quoi  qu'en  ait  prédit  Hum- 
it,  que  les  plantations  de  maguey  soient  un  jour  rem- 
Dëes  par  des  vignobles.  La  prédiction  date  de  plus  de 
unte  ans,  et  rien  n'a  changé.  Les  tentatives  de  viticul- 
e  fiiites  au  Mexique  n'ont  donné,  jusqu'à  présent,  que 
\  résultats  insignifiants,  bien  que  l'on  obtienne  du  rai- 
(d'excellente  qualité  a  Zapolillan,  près  Oaxaca,  et  que  le 
idePasso  soit  fort  estimé.  Il  est  d'ailleurs  une  altitude,  et 
irioite  une  situation  climatérique,  où  la  vigne  ne  dépla- 
ra  jamais  l'agave,  indifférente  aux  alternatives  les  plus 
ibiles  de  sécheresse  et  d'humidité,  bravant  les  météores 
ir  la  rigidité  de  ses  organes,  s'établissant  sur  les  sols  les 
las  ingrats,  végétant  alors  plus  lentement  sans  doute,  mais 
ndnisant  toujours,  en  assimilant,  comme  la  forêt  inculte, 
il  plus  minimes  éléments  de  fertilité  qui  sont  disséminés 
ns  l'air  et  dans  la  terre. 
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I 
I 

KOTB  SUR  LES  CHALEURS  SPÉCIFIQUES  DES  GRiPUTIS 

NATURELS  ET  ARTIFICIELS  ; 

Pae  m.  V.  REGNAULT. 


J'ai  publié  en  i84i  {annales  de  Chimie  et  de  Phy^ 
siçue,  3^  série,  t.  I,  p.  ao2)  les  expériences  que  j*ai  faites 
pour  déterminer  les  chaleurs  spécifiques  du  carbone  sous 
les  divers  états  où  nous  le  trouvons  dans  la  nature  et  dans 
l'industrie.  Je  rappellerai  les  valeurs  que  j'ai  obtenues  : 

Noir  animal o ,  2608 

Charbon  de  bois ...  * Ofi^iS 

Coke  du  cannel-coal o,2o3t 

Coke  de  houille 0,2008 

Coke  d*anthracite o,20t3 

Graphite  naturel 0,2019 

Graphite  des  hauts  fourneaux. .  . .  0,1970 

Graphite  des  cornues  du  gaz o,2o36 

Diamant o ,  1469 

Pendant  mon  séjour  à  Londres,  à  l'époque  de  l'exposi- 
tion universelle  de  1862,  j'ai  remarqué  de  très-beaux  mor^ 
ceaux  de  graphite  naturel  venant  de  Sibérie  et  du  Canada 
J'en  ai  choisi  les  fragments  qui  me  paraissaient  les  pli:^ 
purs,  et,  à  mon  retour  à  Paris,  j'en  ai  déterminé  la  chalei 
spécifique  par  la  méthode  des  mélanges,  en  me  servant 
l'appareil  que  j'ai  décrit  [Annales  de  Chimie  et  de  Phr 
sique,  a*  série,  t.  LXXUI,  p.  5). 

Premier  échantillon  de  graphite  du  Canada. 

Ce  graphite  est  remarquable  par  sa  faible  densité  9  ^ 
est  gras  au  toucher  et  noircit  les  doigts.  On  l'a  scié  en  p/^* 
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(jucs  de  I  ccntliiiètre  (MIN  iion  tl  cpalsscui';  plusieurs  de  ces 
placjues  oui  été  réunies  par  un  simple  fil  de  soie,  et  le  sys- 
tème a  été  suspendu  dans  Téluve,  de  manière  que  le  réser- 
voir du  thermomètre  se  trouvât  intercallé  dans  les  plaques. 
Mais  à  la  première  expérience  qui  a  été  faite  ainsi,  on  a 
j-econnu  que  le  système  ne  plongeait  pas  assez  vivement 
dans  l'eau  du  calorimètre,  et,  pour  accélérer  Timmersion, 
on  a  chargé  le   système  d'une  plaque  de  plomb  pesant 
3a*%479  équivalant  par  conséquent  à  i*^'',oi95  d'eau. 

Le  tableau  suivant  renferme  les  résultats  des  trois  ezpé- 
Mritnces  qui  ont  été  faites  sur  cet  échantillon. 
P  représente  le  poids  du  graphite  ; 
p  la  valeur  en  eau  de  la  lame  de  plomb  additionnelle; 
T  la  température  marquée  par  le  thermomètre  de  Tétuve; 
l!  la  température  finale  du  calorimètre  après  Timmer* 
ss-son  du  graphite  ] 

ÙB  l'accroissement  de  température  du  calorimètre,  cor* 
K-'âgée  de  toutes  les  causes  perturbatrices  extérieures; 
Enfin  C  la  chaleur  spécifique  du  graphite. 
Le  calorimètre  correspond  a  J^7,Z^^^Zi  d'eau;  il  reste  le 
'*^rfcènic  dans  toutes  les  expériences. 

I.  II.  lU. 

P 66«',9o  66^35  05^,15 

p o  i",oi95  i^'jOigS 

T 99%53  99%43  99%48 

1* i&*,69  i5%67  i5%55 

AO ao,6o33  20,7967  2<*,8a64 

C 0,19885  0,19765  0,19949 

La  valeur  moyenne  de  la  chaleur  spécifique  est  donc 
^,  19866. 

Les  graphites  naturels  renferment  des  quantités  varia- 

^^  de  cendres  qui  sont  des  argiles  plus  ou  moins  ferru- 

ttiKiises.  Afin  que  ces  argiles  et  les  oxydes  métalliques 

^les  accompagnent  fussent  nécessairement  déshydratés. 
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j'ai  eu  soin  de  chauffer  les  graphites  dans  un  grand  creuaet 
de  platine,  à  une  forte  chaleur  rouge,  avant  de  les  sou- 
mettre a  rexpérience  des  chaleurs  spécifiques. 

On  admet  généralement  que  le  graphite  naturel  n'est 
formé  que  de  carbone  pur,  mêlé  avec  les  matières  terreuses 
que  Ton  retrouve  dans  les  cendres.  Or  plusieurs  observa- 
tions, que  je  consignerai  plus  loin^  m'avaient  fait  supposer- 
que  le  graphite  pouvait  bien  contenir  de  l'hydrogène  et 
peut-être  même  de  l'azote.  Pour  éclaircirce  fait,  j'ai  prié 
M.  Cloëz  de  faire  une  analyse  précise  de  chacun  des  échan- 
tillons de  graphite  qui  ont  servi  à  mes  expériences.  Ces 
analyses  ont  été  faites  en  brûlant  complètement  le  gra- 
phite réduit  en  poudre  dans  un  courant  d'air  sec,  avec 
toutes  les  précautions  que  l'on  prend  pour  une  analyse 
organique. 

0^*^,500  environ  de  graphite  en  poudre  sont  placés  dans 
une  petite  nacelle  en  platine.  La  nacelle  est  disposée  dans 
un  long  tube  en  fer  dont  la  partie  antérieure  est  remplie  de 
tournure  de  cuivre  grillée.  Les  diverses  parties  de  ce  tube 
peuvent  être  chauffées  successivement  à  l'aide  d'un  'four- 
neau à  gaz.  L'extrémité  du  tube  de  fer  la  plus  voisine  de 
la  nacelle  communique  avec  un  tube  en  U  rempli  de  ponce 
sulfurique,  qui  est  précédé,  lui-même ,  par  un  tube  en  U 
rempli  de  ponce  imbibée  d'une  dissolution  de  potasse  caus- 
tique. 

A  l'autre  extrémité  du  tube  métallique  on  peut  ajuster 
un  tube  à  ponce  sulfurique  pour  recueillir  l'eau  qui  pro- 
viendra de  la  combustion,  puis  un  appareil  de  Liebig  pour 
recueillir  l'acide  carbonique.  Mais  avant  d'ajuster  ces  ap- 
pareils pour  l'analyse,  on  faisait  passer  à  travers  le  tube 
métallique,  partiellement  chauffé,  un  courant  d'air  sec  qui 
en  enlevait  les  dernières  traces  d'hiunidité. 

La  combustion  du  graphite  dans  le  courant  d*air  sec  nc^ 
commençait  que  quand  la  nacelle  était  portée  à  une  fort^ 
chaleur  rouge.  Lorsqu'elle  était  terminée,  on  retrouvais 
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dans  la  nacelle  de  platine  les  cendres,  que  Ton  pesait  et 
dont  on  examinait  ensuite  la  nature. 
L'analyse  de  ce  graphite  a  donné  : 

Carbone ,. . . .     86,8 

Hydrogène o  ,5 

Cendre 12,6 

99»9 

La  proportion  d'hydrogène  est  très-notable;  elle  ne  peut 

pas  provenir  des  appareils,  comme  on  à  pu  facilement  s*en 

convaincre  par  une  expérience  semblable^  faite  à  blanc, 

c'est-i-dire  sans  combustion  de  graphite.  La  cendre  est  une 

ai^ile  très-peu  ferrugineuse.  On  peut  croire  que  la  propor- 

^on  de  11,6  pour  100  est  assez  grande  pour  altérer  la  clia- 

lear  spécifique  trouvée*,  mais  la  correction  est  facile,  parce 

^^eles  argiles  cuites  ont  sensiblement  la  même  composition 

«chimique  et,  par  suite,  des  chaleurs  spécifiques  peu  diffé- 

arentes. 

J'ai  déterminé  la  chaleur  spécifique  d'une  argile  réfrac- 
Kaire,  cuite  à  la  température  d'un  four  à  porcelaine  ^  j'ai 
trouvé  ainsi  : 

log  M  =  2 ,667 1678- 

Valeur  en  eau  de  la  corbeille  en  laiton. . . .     0,732. 

P 78«%oi  92*^,89 

p 0,782  0,782 

T 99%7o  99%42 

«^ i3%39  4%34 

Aô 3%oi55        3*»,5ii8 

C 0,1940         0,1939 

Moyenne  =  o,  1940. 

La  chaleur  spécifique  de  l'argile  cuite  diffère  donc  à 
^«ine  de  celle  du  grap*hite. 

Us  argiles  qui  composent  les  cendres  des  graphites  na- 
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tiirels  renferment  des  proportions  variables  d*oxyde  de  fer, 
et  souvent  du  sable  quartzeux^  néanmoins  leurs  capacités 
calorifiques  diffèrent  peu  de  celles  de  l'ai^ile  cuite  sur  la- 
quelle j^ai  fait  les  expériences  précédentes,  car  la  capacité 
calorifique  du  peroxyde  de  fer  est  0,1669,  et  celle  de 
Foxyde  de  fer  magnétique,  qui  existe  surtout  dans  le  gra- 
phite récemment  calciné,  est  0,1678. 

Ainsi  la  présence  des  oxydes  de  fer  diminuerait  un  peu 
la  capacité  calorifique  du  graphite. 

L'existence  du  sable  quartzeux  la  changerait  à  peine^ 
car  la  chaleur  spécifique  du  quartz  est  o,  1913. 

On  voit  par  là  que  la  correction  pour  les  i a, 6  de  cendres 
n'élèverait  que  d'une  très-petite  quantité  la  chaleur  spé- 
cifique de  ce  graphite.  Il  est  difficile  de  dire  quelle  est  la 
modification  apportée  par  les  o,5  d'hydrogène,  car  ce  gax 
existe  évidemment  dans  le  graphite  à  l'état  de  combinai- 
son intime. 

Deuxième  échantillon  de  graphite  du  Canada, 

Ce  graphite  est  brillant,  mais  très-schisteux;  les  lames 
qu'on  en  tire  avec  la  scie  montrent  les  ondulations  des  cou- 
ches et  se  rompent  facilement.  Ce  graphite  a  été  chauffée 
au  rouge  dans  un  creuset  de  platine.  Les  morceaux  con- 
cassés sont  placés  dans  une  petite  corbeille  en  fil  de  laiton 
pesant  17*%  76  et  valant  en  eau  i*',668. 

I.  U. 

P 9^'%3i  89«%93 

P i^,6e»  l'^jfiôS 

T 99^43  99%43 

t' i6%i9  i5s53 

AO 3%9828        3%94ai 

C o,2oi35        0,20262 

Moyenne  =  0,20198. 
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L'aiMilyse  de  ce  graphite  a  donné  : 

Carbone 76,35 

Hydrogène o,  70 

Cendres 23  ,4û 

100,45 

Les  cendres  sont  formées  par  une  argile  ferrugineuse^  la 
surcharge  de  l'analyse  vient  probablement  de  ce  que  le  fer 
est  passé  k  Tétat  de  peroxyde  pendant  le  grillage.  L'analyse 
donne  pour  ce  graphite  une  quantité  d'hydrogène  encore 
jphï9  grande  que  celle  que  nous  avons  trouvée  pour  le  pre- 
mier échantillon. 

Si  Ton  fait  pour  ce  graphite  la  correction  probable  pour 
les  a3,4o  pour  100  de  cendres,  on  augmentera  un  peu  la 
ohaleur  spécifique  trouvée,  laquelle  devient  o,ao4  environ. 

Troisième  échantillon  de  graphite  du  Canada. 

Ce  graphite  est  à  très-larges  lames,  brillantes,  onctueuses 
^u  toucher,  se  coupant  facilement  au  couteau»  On  aperçoit 
ça  et  là  des  pellicules  ocreuses  interposées.  Pour  séparer 
oes  impuretés,  ou  réduit  les  lames  en  fragments  plus  petits. 
On  opère  avec  la  corbeille  en  fil  de  laiton. 

I.  ir. 

P io6»',33         loS^'iSa 

p i»',668  i«»,668 

T 99%43  99°43 

t' *5",9i  i6%i4 

Aô 4^334^        4%29i7 

C 0,19135        0,19091 

Moyenne  =  o ,  1 91 1 3. 

L'analyse  a  donné  : 

Carbone 98>56 

Hydrogène i  ,34 

Cendres o,ao 

100,10 
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Ce  graphite  renferme  encore  plas  d'hydrogène  qne  les 
deux  précédents.  Par  contre,  il  ne  laisse  que  des  traces  de 
cendres  qui  sont  presque  entièrement  formées  par  du 
sesquioicyde  de  fer. 

Graphite  naturel  de  Sibérie. 

Ce  graphite  est  à  grains  très-fins,  brillant  et  ayant  l'ap- 
parence d'une  grande  pureté  On  le  calcine  au  rouge  ayant 
de  le  soumettre  à  Texpérience.  On  le  réduit  en  petits  frag- 
ments que  Ton  dispose  dans  la  corbeille  de  laiton. 

I.  IL 

P 59^39  58»-,  74 

p i^fi&i  i^Jèe» 

T 99S46  99^43 

r' i2»,46  i3»,64 

Aô 2°>7892  2®,685i 

C 0,20043  0,19715 

Moyenne  =  o ,  19879. 

Ce  graphite  a  donné  à  l'analyse  : 

Carbone 89,51 

Hydrogène 0,60 

Cendres 10, 4o 

100, 5i 

Les  cendres  sont  très-ferrugineuses,  ce  qui  explique  1^ 
surcharge  indiquée  par  l'analyse.   J'ai   reconnu  que   la. 
cendre  est  formée  à  peu  près  de  deux  tiers  d'argile  et  d^mi 
tiers  d'oxyde  de  fer  magnétique  (1)  ;  sa  chaleur  spécifique 
moyenne  serait  donc  environ  0,186,  et  la  chaleur  spéci- 
fique de  ce  graphite  privé  de  cendres  devient  o,aoo. 


(i)  Parce  que  le  graphite  a  été  préalablemeut  calciné  avant  Tex 
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Je  réunis  ici  les  chaleurs  spécifiques  que  j*ai  trouvées 
pour  les  diverses  variétés  de  graphites  naturels. 

Graphite  du  Canada,  premier  échantillon. ...  o,  1986 

»  deuxième  échantillon. . .  0,2019 

»  troisième  échantillon. . .  o,  191 1 

Graphite  de  Sibérie. .  » o ,2000 

Ces  valeurs  diffèrent  très*peu  de  celle  que  j'ai  trouvée 
anciennement  (0,2019)  sur  un  graphite  naturel  dont  j'i- 
gnorais la  provenance. 


Graphite  préparé  artificiellement  par  la  décomposition, 
à  haute  température,  des  gaz  hydrocarhonés» 

Dans  l'usine  à  goudron  de  la  Compagnie  Parisienne  du 
Gaz,  on  a  cherché  à  se  débarrasser  d'une  partie  des  huiles 
lourdes  dont  on  n'avait  pas  le  placement,  en  les  décompo- 
sant par  la  chaleur.  On  en  relire  ainsi  un  gaz  très-éclai- 
l'ant  et  de  nouvelles  huiles  volatiles,  riches  en  benzine.  On 
fait  tomber  d'une  manière  continue,  et  en  quantité  réglée, 
f huile  lourde  à  la  tète  de  gros  tuyaux  de  terre  ou  de  fonte, 
chauffés  à  une  très-haute  température  dans  un  four  a  ré- 
verbère. L'huile  se  volatilise^  la  plus  grande  partie  se  dé- 
compose en  produits  variables  suivant  la  température  dans 
les  différentes  régions  des  tuyaux.  Des  couches  épaisses 
tfuD  graphite,  souvent  complètement  métalloïde,  se  for- 
^oeut  sur  les  parois  des  tuyaux;  les  condenseurs  recueillent 
fo  huiles  lourdes ,  fortement  chargées  de  naphtaline  \  plus 
kiu,  des  huiles  légères  renfermant  beaucoup  de  benzine; 
enfin  une  grande  quantité  d'un  gaz  beaucoup  plus  éclairant 
foe  le  gaz  de  houille  se  rend  dans  un  gazomètre. 

Des  fragments  choisis  de  ce  graphite  ont  été  concassés 
^morceaux  de  la  grosseur  d'un  pois,  puis  chauffés  pen- 
dant deux  heures  dans  un  creuset  à  une  forte  chaleur 
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blanche.  Le  graphite  a  été  ensuite  lavé  à  l'eau,  puis  calriné 
au  rouge  dans  un  creuset  de  platine. 

On  pouvait  espérer  que  le  graphite,  ainsi  traité,  ne  con- 
tiendrait pas  d'hydrogène.  Néanmoins  l'analyse  a  donné  : 


Carbone 

Hydrogène . . . 

Cendres 

Azote  et  perte 


•  •  •  •  • 


0,76 
0,40 

'>87 

100,00 


Ce  graphite  renferme  donc  autant  d'hydrogène  que  les 
graphites  naturels. 

La  petite  quantité  de  cendres  se  comjiosait  seulement 
d'oxyde  de  fer. 

Le  graphite,  en  petits  fragments,  a  été  placé  dans  une 
corbeille  en  fil  de  laiton  pesant  18^^,72  et  correspondant 
à  1^^,760  d*eau. 


P 
T. 


I. 

II. 

m. 

8a«%43 

gg^'tgo 

ioi»%5o 

i»%76o 

i«',76o 

i«%76o 

99^'8 

99^03 

99"»36 

i3«,34 

i3«,o7 

i2»,98 

3%6562 

4S3363 

4^,4606 

o>«974 

0,1961 

0,1970 

Moyenne  =  o ,  1968. 

Cette  chaleur  spécifique  diflère  peu  de  celle  des  graphi^ 
naturels* 

En  résumé,  les  analyses  très-précises  de  M*  Cloéz  prc 
vent  que  les  graphites  naturels  et  les  graphites  ^tù&mbU 
contiennent  une  proportion  notable  d'hydrogène»  Je  "vajr 
dire  maintenant  quelles  sont  les  circonstances  qui  m'avai^f 
porté  à  penser  qu'il  devait  en  être  ainsi. 

J'ai  fait  construire  en  i856,  à  la  Manufacture  impérial? 
de  Sèvre-s,  des  étuis  ou  casettes  d'une  composition  parlico- 


'. 

T 


( 

] 


(  459  ) 
Hère;  elles  étaient  destinées  à  contenir  et  k  préserver  les 
pièces  de  porcelaine  dans  nos  fours  de  caisson,  mais  de 
pins  à  les  maintenir  constamment  dans  une  atmosphère 
réduisante.  Ces  casettes  étaient  fabriquées  avec  une  pâte 
formée  de  0,8  d'argile  et  de  o,a  de  graphite  provenant  des 
cornues  du  gaz.  Elles  ont  été  cuites  préalablement  dans 
nos  fours,  à  un  fort  feu  de  dégourdi. 

J^ai  essayé  d^abord  l'emploi  de  ces  étuis  graphiteux  à  la 
<misson  des  porcelaines  blanches.  Les  piles  formées  par  ces 
^tuis  ont  été  disposées  dans  nos  fourneaux  de  cuisson  au 
aiilieu  des  piles  de  notre  fabrication  courante  ;  le  feu  a  été 
conduit  comme  à  l'ordinaire.  Après  le  défournement,  les 
pèces  contenues  dans  les  étuis  graphiteux  sont  sorties  ab- 
solument noires  ;  l'émail  et  même  la  pâte  étaient  remplis  de 
soufflures  qui  prouvaient  un  dégagement  gazeux.  Evidem- 
xnent  il  y  avait  eu  transport  de  carbone  sur  les  pièces,  et 
la  réduction  produite  par  les  gaz  carbures  attaquait  même 
les  éléments  de  la  pâte. 

Tai  conclu  de  ce  fait  que  le  feu  de  dégourdi,  même  très- 
^rolongé,  n'avait  pas  suffi  pour  débarrasser  le  graphite  des 
produits  hydrocarbonés  qu'il  contenait;  mais  je  pouvais 
supposer  que  ces  produits  avaient  été  chassés  entièrement 
^r  la  haute  température ,  très-prolongée,  que  les  étuis 
^îaient  subie  au  grand  feu  du  four  à  porcelaine. 

Je  replaçai  de  nouvelles  porcelaines  blanches  crues  dans 

les  mêmes  étuis,  et  je  les  fis  passer  à  la  cuisson  suivante.  Les 

l^rcelaines  sortirent  aussi  noires    et  aussi  boursouflées 

^'ampoules  que  celles  de  la  première  cuisson.  Bref,  j'ai  fait 

passer  par  dix  cuissons  successives  les  mêmes  étuis  gra- 

lUteux  chargés  de  nouvelles  porcelaines  blanches,  et  les 

forcelaines  sont  toujours  sorties  complètement  noires  et 

coQTertes  d'ampoules. 

rai  chauffé  au  milieu  d'un  étui  graphiteux  des  barres 
^e  fer  méplat  maintenues  à  une  distance  de  5  à  6  centime- 
^  des  parois  de  l'étui,  dans  un  de  nos  fours  à  porce- 
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laine.  Les  barres  ont  été  transformées  en  acier,  et  leurs  sur- 
faces étaient  couvertes  d'ampoules. 

Les  mêmes  barres  aoiéreuses  ont  été  chauffées  une  se- 
conde fois  dans  le  même  étui  graphiteux.  On  les  a  retirées 
à  l'état  de  fonte  et  affaissées  en  une  seule  masse. 

Il  faut  conclure  de  là  que  le  graphite  des  fours  k  coke 
retient  avec  une  grande  opiniâtreté,  même  k  la  plus  hante 
température,  des  produits  hydrocarbonés  ou  cyanures 
qui  se  dégagent  successivement  sous  l'influence  d  une  cha- 
leur prolongée.  Les  analyses  de  M.  Cloëz  prouvent  que 
l'hydrogène  existe  dans  tous  les  graphites,  même  naturels, 
et  quelques  expériences  que  j'ai  faites  sur  des  graphites 
artificiels  m'ont  démontré  clairement  la  présence  de  Ta- 
zote. 

Chaleur  spécifique  des  graphites  débarrassés  de  leur 

hydrogène  et  des  cendres. 


Pour  chasser  l'hydrogène  des  graphites,  il  faut  les  chai 
fer  au  rouge  pendant  plusieurs  heures  dans  un  courant 
chlore  sec.  Le  graphite  est  réduit  en  fragments  de  la 
seur  d'un  pois  \  on  en  remplit  un  gros  tube  de  porcelaii 
que  l'on  chauffe  dans  un  fourneau  à  une  forte  chaleur,  ei 
faisant  passer  un  courant  abondant  de  chlore  sec.  On 
connaît  le  dégagement  d'acide  chlorhydrique,  de  chlorKaiv 
de  silicium;  des  chlorures  d'aluminium  et  de  fer  se  o^mi- 
densent  à  l'extrémité   du  tube.   L'opération  doit  da..xv 
quatre  ou  cinq  heures.  La  matière  refroidie  est  lavée  d'aboitf 
avec  de  Teau  acidulée,  puis  avec  de  l'eau  pure.  Enfin  Oixi  h 
calcine  au  rouge  dans  un  creuset  de  platine. 

J'ai  soumis  à  ce  traitement  le  troisième  échantillon  à» 
graphite  du  Canada  (p.  43^)  ^^  le  graphite  provenant  de 
la  décomposition  des  huiles  lourdes. 
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Graphite  du  Canada. 

Ce  graphite,  traité  par  le  chlore,  a  donné  les  résultats 
suivants  dans  une  analyse  faite  par  M.  Cloëz. 
0^,440  de  graphite  ont  donné  : 

Eau 0,000 

Acide  carbonique. . .      i  ,6o5 
Cendre o  ,oo3 

Ainsi  il  est  formé  de  carbone  presque  pur. 
Voici  les  données  de  l'expérience  sur  la  chaleur  spéci- 
fique: 

I.  IL 

P 48»', 26  48»',  12 

p o»',732  o«',732 

T. 96%46  99%32 

tf i5»,75  i5*>,69 

Aô. i**,8722  i*,9078 

C 0,19530  0,20007 

Moyenne  =  o,  1977 

Graphite  provenant  de  la  décomposition  des  huiles 

lourdes. 


Les  résultats  de  l'analyse  de  M.  Cloëz  sur  ce  graphite 
^té  par  le  chlore  sont  les  suivants  : 
0^,629  de  graphite  ont  donné  : 

Eau o<^,022 

Acide  carbonique . .     2" ,  286 
Résidu  ferrugineux .     o , oo5 

D'après  cela,  le  graphite  renfermait  encore  un  peu  d'hy- 
^^gène,  que  le  chlore  n'était  pas  parvenu  à  expulser. 
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Voici  les  données  des  expériences  pour  déterminer  la 

chaleur  spécifique. 

I.  II. 

p 84«',54        se^.eg 

p o«'",732  0*^,732 

T 99%56  99%42 

t' ..      i6%i6  i6»,i6 

A9 3%2344  3'»,3i94 

C 0,19967  0,2004l 

Moyenne  1=  o  ,2000 

On  voit  que  le  traitement  par  le  chlore,  qui  a  enleTé 
presque  complètement  Thydrogène  contenu  dans  ces  gra- 
phites, a  modifié  très-peu  leur  capacité  calorifique. 
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RECHERCHES  SUR  LA  CYANINE  ET  SES  DfiRIVÉS 
SOUS  L  INFLUENCE  DE  U  LUMIÈRE } 

Pae  m.  SCHOENBEIN  (1). 


Z.  —  De  Taotion  de  Tosone  et  du  peroxyde  d''hyd*ogèBe 

mr  la  oyanine. 

On  rencontrait,  il  y  a  quelques  années,  dans  le  cc^sv- 
merce,   une  belle   matière    colorante   bleue   vendue    pir 
MM.  Mûller,  de  Bàle,  sous  le  nom  de  cyaninej  et  qnî^i 
cause  de  son  peu  de  stabilité,  ne  rencontra  qu^un  écoule* 
ment  restreint.  Cette  substance  était  obtenue  par  Pflctîoo 
de  la  soude  sur  la  leucoline  (C'^H^Az)  ou  sur  la  lépidine 
(C*^H*Az)  ou  sur  un  mélange  de  ces  deux  bases  trtilé 
préalablement    par   Tiodure    d'amyle^   MM.    Nadler  et 


"(l)  Yerhundlungen  der  Nalurfofschenden  Ocselischaji  in  Basei,  i^Ht^ 
page  189. 
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Men  ont  assigné  à  cette  substance  la  formule  empirique 
C"H"A»*I. 

Cette  base  est  très-sensible  a  l'action  des  acides  qui  déco- 
.  lorent  sa  solution  alcoolique,  mais  les  alcalis  la  colorent 
de  nouveau. 

L'ozone  décolore  cette  substance  beaucoup  plus  rapide- 
ment que  cela  n'a  lieu  pour  l'indigo  ou  pour  le  tournesol. 
Lorsque  l'on  opère  avec  l'ozone    obtenu  par   l'étincelle 
d'induction,  on  voit  immédiatement  se  produire  une  raie 
blanche  sur  un  papier  imprégné  de  cette  matière  colorante 
bleue.  Cette  expérience  a  conduit  l'auteur  à  en  tenter  d'au- 
tres. Si  Ton  traite  par  de  l'ozone  une  teinture  de  cjanine, 
faite  en  ajoutant  à  de  Feau  5  pour  i  oo  d'une  solution  al- 
eoolique  concentrée  de  ce  corps,  elle  perd  sa  couleur  et 
devient  jaune-brunâtre*,  néanmoins,  elle  n'est  pas  détruite, 
comme  le  montrent  les  expériences  suivantes.  Un  fragment 
de  thallium  métallique,  plongé  dans  la  teinture  décolorée, 
la  ramène  au  bleu;  cette  coloration  est  aussi  provoquée 
par  l'addition  d'acide  sulfureux^  mais,  dans  ce  cas,  elle 
u'est  que  fugitive;  les  solutions  d'acide  arsénieux,  d'hydro- 
gène sulfuré,  d'acide  cyanhydrique  et  d'acide  pyrogallique 
agissent  comme  l'acide  sulfureux,  c'est-à-dire  qu'elles  ne 
ramènent  la  couleur  bleue  de  la  cyanine  que  d'une  manière 
passagère;  cette  coloration  est  au  contraire  permanente, 
lorsqu'on  la  provoque  par  le  ferrocyanure  de  potassium, 
Tacide  iodhydrique  et  l'iodure  de  potassium. 

L'alcool,  l'aldéhyde,  l'acétone,  ainsi  que  d'autres  pro- 
duits organiques  volatils,  en  général  les  dissolvants  de  la 
cyanine,  colorent  de  même  la  teinture  de  cyanine  décolorée 
far  l'ozone,  pourvu  que  ces  corps  soient  ajoutés  en  assez 
pande  quantité»  comme  cela  a  du  reste  aussi  lieu  avec  les 
alealU. 

Dans  les  cas  où,  par  ces  agents  réducteurs,  la  coloration 
m  permanente,  l'addition  d'acide  sulfurique  étendu  la  fait 
de  nouveau  disparaître,  sauf  le  cas  où  l'on  a  employé  l'aride 
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iodhydrique  ou  l'iodure  de  potassium,  et,  dans  aucun  cas, 
cette  coloration  n'est  aussi   intense  qu^avant.  l'action  de 
Tozone  sur  la  teinture  de  cyanine;  son  intensité  est  gêné-' 
ralement  augmentée  par  l'addition  d'un  alcali.  « 

La  faculté  que  possède  la  teinture  de  cyanine  décolorée 
par  Tozone,  de  bleuir  sous  Tinfiluence  des  agents  réducteurs, 
se  perd  peu  à  peu  à  la  lumière  diffuse  et  même  dans  Tobscu- 
rite,  et  très-rapidement  sous  rinfluencè  des  rayons  directs  du 
soleil.  Si  Ton  prolonge  Faction  des  rayons  solaires  sur  la 
teinture  décolorée  de  cyanine,  la  coloration  reparaît  d'elle- 
même,  pourvu  qu'il  n'y  aitpas  d'acide  ou  d'alcali  libre  en  pré- 
sence. La  matière  colorante  qui  apparaît  dans  ces  circonstan- 
ces n'est  pas  en  solution  dans  la  liqueur  \  elle  est  en  suspension 
et  peut  êti^e  recueillie  sur  un  filtre  ;  la  liqueur  filtrée  est 
légèrement  colorée  en  rouge-cerise,  coloration  qui  disparaic 
par  l'addition  d'un  acide  et  que  les  alcalis  font  de  nouveau 
apparaître.  Cette  coloration  spontanée  sous  l'influence  des 
rayous  solaires  a  lieu  aussi,  quoique  beaucoup  plus  lente- 
ment, à  la  lumière  diffuse. 

La  matière  bleue  retenue  par  le  filtre  est  soluble  dans 
l'alcool  fort  comme  la  cyanine  elle-même,  mais  elle  se  dis* 
tingue  de  cette  dernière  en  ce  que  les  acides  ne  la  détruisent 
pas.  En  suspension  dans  l'eau  et  soumise  à  l'influence  de» 
rayons  solaires,  elle  se  transforme  en  une  matière  colorante 
rouge-cerise  soluble  dans  l'eau. 

Lorsque  Ton  prolonge  l'action  de  l'ozone  sur  la  teinture 
de  cyanine,  elle  ne  possède  plus  la  faculté  de  se  colorer  sous 
l'influence  des  agents  réducteurs,  mais  elle  n'a  pas  perdv 
celle  de  se  colorer  sous  l'influence  de  la  lumière.  Toutei 
ces  expériences  se  font  très-aisément  avec  du  papier  in» 
prégné  de  cyanine.  Il  est  encore  â  remarquer  que  la  teil* 
ture  de  cyanine  décolorée  par  l'ozone  et  additionnée  d'a- 
cide sulfurique,  colore  en  bleu  l'empois  ioduré  et  bnmit 
l'acide  pyrogallique,  réactions  qui  indiquent  la  présence  de 
nitrite  d'ammoniaque. 
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Comment  eiEpliquer  que,  par  raction  première  de  Fo- 
lone,  la  teinture  de  cyauîne  se  trouve  décolorée  et  que  ce- 
pendant une  portion  de  la  cyanine  n'est  pas  détruite?  On 
peut  admettre  que  la  cyanine  forme  avec  Tozone  une  com- 
binaison que  les  agents  réducteurs,  comme  ceux  cités  plus 
liaut,  détruisent  rapidement  en  s' emparant  de  Tozone  et  en 
remettant  la  cyanine  en  liberté,  et  si,  dans  un  grand  nom- 
bre de  cas,  l'apparition  de  celle-ci  n'est  que  fugitive,  c'est 
({u'il  se  forme  un  acide  libre,  acide  sulfurique  ou  acide  arsé- 
nique,  suivant  le  cas,  et  que  la  cyanine  est  décolorée  par 
ces  acides. 

Quant  k  la  coloration  bleue  qui  est  ramenée  par  les  al- 
calis, il  faut  admettre  que  l'ozone  en  agissant  sur  la  cyanine 
produit  un  acide  qui  forme  avec  une  partie  de  celle-ci  une 
combinaison  incolore  qui  est  décomposée  par  les  bases; 
cda  explique  aussi  pourquoi  l'addition  d'un  alcali  renforce 
U  couleur  bleue  que  les  corps  réducteurs  font  naître  dans 
U  teinture  de  cyanine  décolorée  par  l'ozone  ;  la  cyanine 
i&ise  en  liberté  par  l'alcali  s'ajoute  à  celle  mise  en  liberté 
pir  l'agent  réducteur  et  renforce  ainsi  la  teinte  bleue  pro- 
duite par  celui-ci  en  décomposant  la  combinaison  incolore 
de  cyanine  et  d'ozone. 

Cette  combinaison  ozonée  est  analogue  à  l'essence  de  té- 
rébenthine dite  ozonée,  qui  renferme  de  l'oxygène  à  l'état 
d'intozone,  et  surtout  au  gaïac  bleui  qui  peut  être  envisagé 
comme  une  combinaison  d'ozone  et  de  résine.  Cette  der- 
lùère  combinaison  se  distingue  de  la  cyanine  ozonée  en  ce 
<|tt'elle  est  colorée  en  bleu  tandis  que  la  résine  est  incolore, 
et  que  celle-ci  au  contraire  est  incolore  et  dérive  d'une 
lUtière  colorée. 

Les  deux  combinaisons  incolores  de  cyanine  qui  résul- 
tent de  l'action  de  l'ozone  sur  la  cyanine  disparaissent  en 
mtme  temps  sous  l'influence  de  la  lumière  ;  il  est  probable 
Celles  agissent  l'une  sur  l'autre  en  produisant  un  composé 
incolore  inaltéi:able  dans  l'obscurité,  mais  qui^  sous  l'in- 

àn.  de  Ckbn.  et  de  Phys.,  4«  série,  t.  VU.  (  Avril  1866.)  3o 
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fluence  des  rayons  solaires,  se  transforme  en  une  matière 
colorante  bleue,  distincte  de  la  cyanîne  elle-même,  et  qui 
par  une  action  prolongée  de  la  lumière  produit  une  ma* 
tièrc  colorante  rouge. 

Si  la  cyanine  libre  est  rapidement  détruite  par  l'ozone, 
il  n'en  est  pas  de  même  de  ses  combinaisons  avec  les  acides 
forts;  ainsi  un  papier  imprégné  de  cyanine  et  plongé  dans 
de  l'acide  sulfurique  étendu  a  besoin  d^unc  exposition  de 
plusieurs  heures  dans  une  atmosphère  d'ozone  pour  que 
les  alcalis  ne  ramènent  plus  la  couleur  bleue  masquée  par 
l'acide,  tandis  qu'un  papier  imprégné  de  cyanîne  libre  perd 
au  bout  d'un  temps  beaucoup  plus  court  la  faculté  de  se 
colorer  par  les  agents  indiqués  plus  haut.  Cependant,  même 
en  présence  d'un  acide,  une  partie  de  la  cyanine  se  trouve 
instantanément  modifiée  par  l'ozone,  comme  le  montrent 
les  expériences  suivantes. 

Si  Ton  agite  dans  une  atmosphère  chargée  d'ozone  un 
mélange  incolore  de  a  volumes  d'eau  aiguisée  d'un  millième 
d'acide  sulfurique,  et  de  i  volume  de  solution  alcoolique 
concentrée  de  cyanine,  ce  mélange  se  trouble  fortement  et 
il  s'en  sépare  des  flocons  bruns,  ressemblant  au  kermès, 
qu'on  peut  recueillir  sur  un  filtre  et  laver  à  l'eau.  Cette 
matière  brune  se  colore  en  bleu  par  les  alcalis  et  par  les 
agents  réducteurs  et  cette  coloration  bleue  est  de  nouveau 
masquée  par  les  acides  ;  il  est  probable  que  cette  coloration 
est  due  à  de  la  cyanine  régénérée.  La  matière  brune  perd  à  la 
lumière  cette  faculté  décoloration.  Mise  en  suspension  dans 
l'eau  et  agitée  avec  de  l'ozone,  elle  est  détruite  et  ne  peut 
plus  être  ramenée  au  bleu.  Elle  se  dissout  dans  l'hydrogène 
sulfuré  et  dans  Tacide  sulfureux,  en  donnant  une  liqueur 
incolore  qui  est  bleuie  par  les  alcalis  et  de  nouveau  déco- 
lorée par  les  acides.  Ces  réactions  font  supposer  que  le 
corps  brun  renferme  de  la  cyanine  à  l'état  de  combinaisons 
ozonée  et  acide. 

L'ozone  combiné,   par  exemple   dans    le   bioxyde   de 
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plomb,  agît  comme  Tozone  libre  sur  la  cyanine.  Ainsi,  si 
Ton  agite  une  centaine  de  grammes  de  teinture  de  cyanine 
avec  I  gramme  d*oxyde  puce  de  plomb,  il  y  a  décoloration 
presque  immédiate.  La  liqueur  filtrée  incolore  que  Ton 
obtient  ainsi  jouit  de  toutes  les  propriétés  mentionnées  pour 
la  cyanine  décolorée  par  l'ozone  libre  :  coloration  par  les 
agents  réducteurs  et  par  les  alcalis,  perte  de  cette  propriété 
par  Tinsolation,  et  transformation  en  une  matière  bleue 
différente  de  la  cyanine,  puis  en  une  matière  ronge,  par 
Faction  prolongée  des  rayons  du  soleil. 

Les  peroxydes  d'bydrogène,  de  baryum,  etc.,  c'est-à-dire 
eeuT  que  M.  Schœnbcin  nomme  antozonides^  agissent  tout 
autrement  que  le  peroxyde  de  plomb,  le  permanganate  de 
potasse,  etc.,  c'est-à-dire  les  ozonides^  ils  ne  décolorent  pas 
Il  teinture  de  cyanine. 

M.  Schœnbein  a  fait  voir  autrefois  que  le  deuxième  équi- 
Talent  d*oxygène  des  antozonides  agit  comme  Tozone  libre 
<m  comme  celui  des  ozonides  lorsqu'ils  sont  soumis  àTaction 
des  sels  ferreux  solubles  ;  qu'on  peut  par  ce  moyen  bleuir 
'Fempois  ioduré  d*amidon  ou  décolorer  Tindigo  par  de  Teau 
ne  renfermant  que  des  traces  de  peroxyde  d'hydrogène.  II 
a  pensé  que  les  antozonides  se  comporteraient  d'une  ma- 
nière analogue  vis-à-vis  de  la  cyanine,  si  l'on  faisait  inter- 
fcnîr  un  sel  ierreux  ;  Texpérience  a  justifié  cette  prévision. 
De  la  teinture  de  cyanine  qui  n'est  pas  décolorée  par  de 
l'hu  oxygénée  Test  immédiatement  par  l'addition  d'une 
gooite  de  sulfate  ferreux,  et  la  solution  incolore  possède 
Umtes  les  propriétés  de  la  teinture  décolorée  par  l'ozone. 
Dest  inutile  d'ajouter  que  le  sulfate  ferreux  pur,  employé 
^,  ne  produit  aucune  action  sur  la  cyanine. 

Le  pouvoir  colorant  intense  de  la  cyanine  (de  l'eau  qui 

^ renferme  ,^^^\^^^  est  encore  notablement  colorée )  en 

'^t  on  réactif  très-sensible  de  l'eau  oxygénée.  Seulement, 

<l>n8ce  cas,  il  faut,  si  l'on  veut  reconnaître  d'une  manière 

c^ine  la  présence  de  petites  quantités  d'eau  oxygénée, 

3o. 
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que  le  liquide  dans   JtMjncI    on  veut  la  icclierrluM'  ne  ren- 
ferme pas  trace  diacide  libre,  mcuie  d  acide  cai  l)oni(juc, 
car  cela  suffirait  pour  produire  une  décoloration. 

XX.  —  De  PaotloB  d«  Toxf^ène  ordinaire  far  le  Ofeatee. 

Lorsque  Ton  introduit  dans  deux  flacons  d* oxygène,  Fan 
sec,  l'autre  humide,  des  bandes  de  papier  imprégnées  de 
cyaniue,  Tune  parfaitement   sèche,   Pautre  mouillée,  et 
qu'on  expose  les  deux  flacons  aux  rayons  directs  du  soleil, 
on  voit  qu'au  bout  de  quarante  à  cinquante  minutes  la 
bande  humide  est  entièrement  décolorée,  tandis  que  labande 
sèche  est  restée  inaltérée  ]  il  faut  même  plusieurs  jours  pour 
que  cette  dernière  soit  décolorée.  De  semblables  bandes  de 
papier  placées  dans  Toxygène  humide,  dans   l'obscurité, 
peuvent  se  conserver  pendant  plusieurs  semaines  sans 
ration  sensible^  ces  faits  montrent  Tinfluenee  de  Teauei 
de  la  lumière  sur  la  cyanine.  La  teinture  de  cyanine  se  com-; 
porte  comme  les  bandes  de  papier  imprégnées  de  ce  corps 
seulement,  dans  ce   cas,  on  observe  des  phénomènes 
passent  inaperçus  quand  on  opère  avec  des  bandes  de 
pier. 

Un  mélange  de  loo  grammes  d'eau  et  de  5  grammes  d'ur. 
solution  alcoolique  concentrée  de  cyanine,  agité  pendi^^^n^ 
quelques  minutes  au  soleil  dans  un  flacon  de   a  litr  -^^ 
plein   d*oxygène,  se  trouve  parfaitement  décoloré,  et.      U 
liqueur  filtrée  ne  conserve  qu^une  très-faible  teinte  ble^«-iji. 
tre;  la  couleur  bleue  n'est  plus  ramenée  par  les  corps     j^ 
ductcurs  et  très-faiblement  par  les  alcalis ,  mais,  sous  l'fn-      -^ 
fluence  des  rayons  solaires,  elle  se  colore  de  nouveau  eo       "^ 
bleu,  et  la  nouvelle  matière  colorante,  diflérentc  de  h      ^ 
cyanine,  est  identique  avec  celle  dont  il  a  déjà  été  quesUoo 
plus  haut. 

M.  Schœnbein  a  déjà  fait  voir  que  Teau  oxygénée  prend      r 
naissance  dans  un  grand  nombre  d'oxydations  en  présenoe 
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de  Teau  ;  cette  production  a  lieu  aussi  lors  de  Toxydation 
de  la  cyanine  par  Toxygène  ordinaire,  comme  on  peut  s*en 
convaincre  en  ajoutant  de  Tempois  ioduré  d'amidon  et  do 
sulfate  ferreux  a  la  teinture  de  cyanine  décolorée  par  l'oxy- 
gène \  il  se  forme  immédiatement  de  Tiodure  d'amidon  bleu. 
On  a  TU  plus  haut  que  les  acides  forts  retardent  beaucoup 
Paction  de  Tozone  sur  la  cyanine;  cette  influence  se  mani- 
feste encore  plus  vivement  dans  l'action  de  Toxygène  ordi- 
naire sur  la  cyanine.  Ainsi,  des  bandes  de  papier  impré- 
gnées de  cyanine  décolorée  peuvent  rester  plusieurs  heures 
dans  l'oxygène  insolé,  sans  perdre  la  propriété  de  se  colo- 
i^r  en  bleu  par  les  alcalis.  Lorsque  l'action  a  lieu  dans  ces 
conditions,  il  n'y  a  pas  formation  d'eau  oxygénée. 

Contrairement  k  l'action  des  acides,  les  alcalis  hâtent 
beaucoup  la  destruction  de  la  cyanine  par  l'oxygène*,  ainsi, 
des  bandes  de  papier  imprégnées  de  cyanine  et  de  potassé 
faible  sont  complètement  et  irrémissiblement  décolorées 
par  une  exposition  de  trois  ou  quatre  minutes  dans  Toxy- 
gène  insolé,  tandis  qu'il  faut  trois  quarts  d^heure  pour  la 
décoloration  complète  d'un  papier  imprégné  de  cyanine 
pure.  Dans  l'obscurité,  le  papier  imprégné  de  cyanine  et 
de  potasse  se  conserve  inaltéré. 

On  peut  conclure  de  ces  expériences  : 
1®  Que  l'oxygène  sec  n'agit  que  lentement  sur  la  cya- 
nine, au  soleil  ; 

a®  Que,  dans  l'obscurité,  l'oxygène,  même  humide,  n'a 
«Joe  peu  d'action  sur  la  cyanine  ; 

3^  Que  l'oxygène  humide  et  insolé  la  décolore  énergi- 
quement  ; 

4^  Que  la  teinture  de  cyanine,  ainsi  décolorée,  contient 
mie  substance  qui,  sous  l'influencé  prolongée  de  la  lu- 
tiûère,  donne  une  matière  colorante  bleue  différente  de  la 
cjanine  et  susceptible  elle-même  de  fournir  finalement  une 
^tière  colorante  rouge  ; 
5^  Que,  lors  de  l'action  de  l'oxygène  insolé  sur  la  tein- 
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ture  de  cyanine,  il  se  forme  de  petites  quautiiés  d'eau  oxy- 
génée^ 

6^  Que  les  acides  retardent  beaucoup  Taction  destruc- 
trice de  Toiygène  insolé  sur  la  cyanine,  et  que,  dans  ce  cas, 
il  n'y  a  pas  d*eau  oxygénée  formée  ; 

7^  Enfin,  que  les  alcalis  accélèrent,  au  contraire,  Talté- 
ration  de  la  cyanine  par  Toxygène  insolé. 

L'action  de  Voxygène  ordinaire  sur  la  cyanine  peut  s'ex- 
pliquer par  la  polarisation  quil  éprouve  j  l'ozone,  pour 
.lequel  la  cyanine  a  une  grande  affinité,  comme  on  l'a  vu 
plus  haut^  se  porte  sur  la  matière  colorante,  tandis  que 
l'antozone  se  porte  sur  l'eau,  avec  laquelle  il  a  une  grande 
tendance  à  s'unir,  pour  former  de  l'eau  oxygénée;  cette 
action  est  donc  comparable  à  la  combustion  lente  du  phos- 
phore, dans  laquelle  il  y  a  aussi  production  de  peroxyde 
d'hydrogène,  et,  en  général,  â  presque  toutes  les  oxydations 
lentes  en  présence  de  l'eau.  En  partant  de  cette  considéra- 
tion, ce  n'est  pas  l'oxygène  ordinaire  qui  décolore  la  cya- 
nine, mais  l'ozone  qui  prend  naissance  sous  Tinfluence  des 
l*ayons  solaires,  en  sorte  que  l'action  est  toujours  la  même, 
qu'elle  soit  provoquée  par  l'ozone  libre,  par  l'ozone  com- 
biné ou  par  celui  qui  résulte  de  la  polarisation  de  l'oxygène 
ordinaire. 

Quant  au  retard  que  les  acides  font  éprouver  à  l'action 
de  l'oxygène  insolé  sur  la  cyanine,  cela  tient  sans  doute  à 
ce  que  la  cyanine,  étant  en  combinaison,  a  moins  de  ten- 
dance à  s'unir  à  l'ozone,  pour  former  la  cyanine  ozonée, 
£t,  par  conséquent,  à  agir  sur  T oxygène  ordinaire,  pour  le 
polariser  et  l'ozoniser  *,  c'est  ce  qui  a  lieu  d'une  manière 
frappante  avec  l'essence  de  térébenthine,  qui,  combinée  à 
l'acide  cblorliydrique,  ne  possède  plus  non  plus  la  pro- 
priété de  polariser  l'oxygène,  elle  qui,  cependant,  la  possède 
À  un  si  haut  degré,  à  l'état  de  liberté. 

Les  alcalis,  au  contraire,  comme  on  l'a  vu,  hâtent  beau- 
coup la  décoloration  de  la  cyanine  ;  ce  phénomène  rappelle 
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tout  à  fait  l'oxydalion  de  l'acide  pyrogallique  dans  les  mê- 
mes conditions. 

Il  est  probable  que  le  blanchiment  des  toiles,  qui,  comme 
on  le  sait,  se  fait  très- rapidement  au  soleil,  est  la  suite 
d'un  phénomène  tout  semblable  à  celui  de  la  décoloration 
de  la  cyanine  sous  Tinfluence  de  l'oxygène  însolé,  et  cette 
dernière  expérience  se  fait  si  prompiement,  qu  elle  peut 
très-bien  se  faire  dans  un  cours,  pour  démontrer  l'influence^ 
de  rozygène,  de  la  lumière  et  de  Thumidité  sur  la  décolo* 
ration  et  le  blanchiment. 

U  est  plus  que  probable  que  l'action  destructive  de  cet 
agents  ne  porte  pas  seulement  sur  les  matières  colorantes, 
mais  qu'elle  s'étend  à  toutes  les  matières  végétales  ou  ani- 
males. Aussi  observe-t*on  que  celles-ci  sont  beaucoup  plus 
vite  détruites  dans  les  pays  tropicaux,  où  la  chaleur  se 
Joint  a  l'intensité  des  rayons  solaires. 

ZZI.  —  AflUoo  da  ohloi«  tur  la  oyaiftine. 

L'action  du  chlore  sur  la  cyanine  a  une  grande  analogie 
^▼ec  celle  de  l'ozone.  Des  bandes  de  papier  imprégnées  de 
f^^aIline  se  décolorent  très-promptement  dans  une  atmo- 
sphère même  fort  peu  chargée  de  chlore;  mais,  contraire- 
ment i  ce  qui  a  lieu  pour  la  plupart  des  matières  colorantes, 
la  cyanine  n'éprouve  pas  une  décomposition  complète;  car, 
plongées  dans  une  atmosphère  d'ammoniaqiie,  d'hydrogène 
Sulfuré  ou  d'acide  sulfureux,  les  bandes  décolorées  se  co- 
lorent de  nouveau  en  bleu  (avec  ce  dernier  gaz,  la  colora- 
tion n'est  que  momentanée)  ;  cette  coloration  disparaît 
ijotuncdiatement  en  présence  d'un  acide;  ce  qui  indique 
I^n  que  le  papier  renfermait  encore  de  la  cyanine  inal- 
tiërée.  Dans  l'obscurité,  les  bandes  de  papier  peuvent  se 
Conserver  pendant  des  heures  entières  dans  le  chlore  sans 
perdre  la  faculté  de  redevenir  bleues  sous  l'influence  de 
l'ammoniaque.  Si  on  ne  les  laisse  pas  en  contact  avec  le 
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.chlore  plus  longtemps  qu'il  ne  faut  pour  les  décolorer,  la 
coloration  bleue  reparait  très-proniptement  par  l'exposi- 
tion au  soleil,  mais  elle  est  toujours  moins  intense  que 
primitivement. 

Ces  phénomènes  s'observent  mieux  si  Ton  remplace  les 
bandes  de  papier  par  de  la  teinture  de  cyanine.  Si  Ton 
verse,  goutte  à  goutte,  dans  cette  teinture  de  Teau  de  chlore 
exempte  d'acide  chlorhydrique,  jusqu'à  ce  qu'elle  soit  dé* 
colorée-,  elle  est  susceptible  de  reprendre  cette  couleur  sous 
rinfluence  des  agents  réducteurs  :  thallium  métallique,  hy-^ 
drogènc  sulfuré,  acide  arsénieux,  etc.,  ou  sous  T influence 
des  alcalis.  Cette  faculté  de  coloration  disparaît,  peu  à  peu, 
et  cela  d'autant  plus  vite  que  la  lumière  est  plus  vive;  el 
cette  altération  est  accompagnée  de  la  production  d'une 
matière  jaunâtre  qui  trouble  la  liqueur  et  qui  disparait  de 
nouveau  d'autant  plus  rapidement  que  la  lumière  est  plus 
intense,  comme  cela  a  lieu  pour  la  teinture  décolorée  par 
le  bioxyde  de  plomb.  Mais,  même  lorsque  la  liqueur  a 
perdu  la  propriété  de  virer  au  bleu  par  les  agents  réduc- 
teurs, elle  n'a  pas  perdu  celle  de  bleuir  sous  Finfluence  pro- 
longée des  rayons  solaires,  par  suite  de  la  production  de  la 
matière  bleue  différente  de  la  cyanine  et  dont  il  a  déjà  été 
plusieurs  fois  question. 

De  même  que  la  présence  des  acides  retarde  Faction  de 
l'ozone  sur  la  cyanine,  de  même  font-ils  par  Faction  da 
chlore.  Lorsque  l'on  ajoute  de  l'eau  de  chlore  à  de  la  cya- 
nine décolorée  par  de  Facide  sulfurique  étendu,  on  obtient 
un  précipité  ayant  la  couleur  du  kermès,  qui  devient  plus 
pâle  et  finit  par  disparaître  de  nouveau  complètement  par 
l'addition  d'une  plus  grande  quantité  de  chlore.  Si  Fonn^a 
pas  ajouté  plus  de  chlore  qu'il  nen  faut  pour  produire  le 
précipité,  on  obtient  une  liqueur  qui,  filtrée,  est  incolore^ 
mais  qui  bleuit  très-énergiquement  par  l'addition  d'an 
alcali,  coloration  qui  disparaît  de  nouveau  au  contact  dm 
acides,  indice  certain  que  la  liqueur  renferme  de  la  cyanine' 
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inahërëe.  On  voit  que  Faction  du  chlore  sur  la  cyanine  est 
en  toat  point  semblable  à  celle  de  Tozone. 

M.  Schœnbein  envisage  le  chlore  comme  de  Tacide 
chlorhydrique  ozone  (peroxyde  de  murîum),  de  même  que 
le  peroyde  de  plomb  est  de  Toxyde  de  plomb  ozone;  Tun 
et  Tautre,  au  contact  de  la  cyanine,  lui  abandonnent  de 
Toaione  ;  le  chlore,  dans  ce  cas,  perdant  de  Tozone,  donne 
de  l'acide  chlorhydrique  qui,  de  sou  côté,  opère  la  décolo- 
ration d'une  partie  de  la  cyanine  qui  se  trouve  en  présence. 
Si  Ton  envisage  le  chloi^  comme  un  corps  simple,  il  faut 
admettre  que  de  Feau  est  décomposée  et  que  l'oxygène  qui 
en  provient  est  à  Fétat  d'ozone,  puisqu'il  se  combine  à  la 
cyanine,  ce  qui  parait  tout  à  fait  invraisemblable  à 
M.  Schœnbein.  Le  brome  agit  comme  le  chlore  sur  la 
cyanine^  il  en  est  de  même  des  vapeurs  d'acide  hypoazo- 
ûqae. 

ZV.  —  Aolioa  de  Taolde  tuUkiretuL  lur  la  oyanine. 

On  connaît  Fénergie  avec  laquelle  l'acide  sulfureux  agit 
(Qr  la  plupart  des  matières  colorantes  organiques,  notam- 
Bient  sur  les  matières  colorantes  rouge  et  bleue  du  sang, 
niais  que  ces  matières  colorantes  ne  sont  pas  décomposées, 
niais  seulement  combinées  à  F  acide  sulfureux,  et  que  l'on 
peut  les  régénérer  en  se  débarrassant  de  F  acide  sulfureux, 
soit  en  le  chassant  par  un  acide  plus  fort,  soit  en  Foxy- 
dant  (par  l'ozone,  Fessence  ozonée,  l'oxygène  insolé,  le 
cUore,  etc.),  soit  encore  en  le  décomposant  (par  l'acide 
iQlfhydrique,  par  exemple). 

Comme  la  couleur  de  la  cyanine  est  masquée  par  les  acides, 
niais  non  détruite,  il  n'est  point  étonnant  que  l'acide  sulfu- 
'CQx  se  comporte  de  même.  Une  bande  de  papier  impré- 
gnée de  cyanine  se  décolore  instantanément  lorsqu'on  la 
plonge  encore  humide  dans  du  gaz  acide  sulfureux,  mais 
^Ic reprend  tout  aussi  vite  sa  couleur  lorsqu'on  l'expose  i 
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Tair;  oo  peut  ainsi  répéter  successivement  cette  expérience 
un  grand  nombre  de  fois.  Cela  tient  évidemment  à  ce  que 
Tacide  sulfureux  n'est  uni  que  très-faiblement  i  la  matière 
colorante,  et  qu^il  la  quitte  par  une  exposition  à  Tair,  de 
même  que  du  papier  de  tournesol,  rougi  i>ar  de  Tacide  car- 
bonique, reprend  peu  à  peu  sa  couleur  bleue. 

Si,  au  lieu  de  plonger  la  bande  de  papier  dans  du  gaz 
acide  sulfureux,  on  la  plonge  dans  un  mélange  de  ce  gaz  el 
d'oxygène,  au  soleil,  la  décoloration  est  tout  aussi  rapide; 
mais  le  papier  ne  se  colore  plus  lorsqu'il  revient  à  Tair  et 
a  besoin  pour  cela  de  la  présence  d'un  alcali,  car  la  cja- 
nine  n'est  plus  masquée  par  de  l'acide  sulfureux,  mais  bien 
par  l'acide  sulfurique  formé.  Si  Ton  n'agit  pas  sous  Tiub- 
fluence  des  rayons  directs  du  soleil,  le  papier  ne  perd 
qu'après  quelques  jours  d'exposition  dans  le  mélange  gazeax 
la  propriété  de  se  colorer  de  nouveau  à  Tair  libre. 

La  différence  qu'on  observe  dans  Taçtion  de  ces  mélanges^ 
dans  l'obscurité  et  au  soleil,  tient  A  Tiniluencedela  lumière 
sur  ractiou  chimique  qu'exerce  l'oxygène  ordinaire  en  pré- 
sence de  l'eau  ;  dans  le  cas  actuel,  cette  influence  porte  sur- 
l'oxydation  de  l'acide  sulfureux,  qui  est  très-rapide  sonim 
l'influence  des  rayons  solaires,  et  beaucoup  plus  lente  i  1m 
lunière  diffuse. 


'V.  —  Smploi  de  la  eymiiiiie  comme  réactif  des  a<ndee 

et  de»  eloalU. 


On  a  vu  dans  le  commencement  de  ce  Mémoire  combij^ 
la  cyanine  est  sensible  à  l'action  des  acides  solubles  et  ai 
quelle  facilité  la  teinture  de  cyanine  est  décolorée  dans 
circonstance;  comme  les  acides,  même  les  plus  faiblev* 
possèdent  cette  propriété,  et  comme,  d'un  autre  côté,  L^ 
pouvoir  colorant  de  la  cyanine  est  très-intense,  c'est-à 
que  des  traces  très-faibles  de  cette  substance  produis 
encore  une  coloration  sensible,  on  comprend  que 
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snbsUnce  est  très-propre  à  recontiaitre  la  présence  de  pe- 
tites quantités  d'acide  libre.  Inversement,  comme  la  tein- 
ture de  cyanine  décolorée  par  un  acide  se  colore  immé- 
diatement de  nouveau  au  contact  des  bases  solubles,  la 
présence  de  celles-ci  à  Tétat  de  liberté  peut  être  facilement 
reconnue  par  Temploi  de  ce  liquide.  Cette  réaction  est  si 
sensible,  qu'elle  peut  même  servir  à  reconnaître  la  présence 
de  Fozyde  de  plomb,  oxyde  qui  pourtant  est  si  peu  soluble. 
Pour  remploi  de  la  cyanine  comme  réactif  des  acides,  il 
faut   dissoudre   une  partie  de  cyanine   cristallisée  dans 
loo  parties  d*alcool;  quant  à  la  liqueur  incolore  employée 
jponr  reconnaître  la  présence  des  bases  solubles,  le  mieux 
est  d'employer  un  mélange  de  i  volume  de  la  liqueur  bleue 
2>i'écédente  avec  2  volumes  d'eau  renfermant  un  millième 
<l'acide  snlfurique. 

VZ.  —  Bmt  qiMlqoM  pkénoaièBet  •ptHpiet  el  cApill«ivM 

Mlatift  à.  la  of  Anine. 

De  Teau  renfermant  de  la  cyanine    masquée  par   un 

^^cide  possède  la  propriété  remarquable  de  bleuir  par  Tébul- 

^  ition  et  de  se  décolorer  de  nouveau  par  le  refroidissement  \ 

ais  pour  que  ce  phénomène  puisse  être  observé,  il  faut 

_  le  la  liqueur  contienne  autant  de  cyanine  qu'en  peut  dé- 

^^lorer  Tacide  libre  qui  est  en  présence  -,  les  acides  qui  se 

^^rétent  le  mieux  à  cette  expérience  sont  les  acides  faibles, 

^:^mmeles  acides  carbonique,  valérianique,  gallique,  buty- 

iquBj  etc.  Lorsque  Ton  insuffle  de  l'air  des  poumons  dans 

teinture  de  cyanine,  celle-ci  se  décolore,  mais  la  colo- 

^nttion  reparait  par  Tébullition^  et,  si  celle-ci  a  été  prolon- 

-^ée,  la  liqueur  reste  colorée  parce  que  tout  l'acide  carbo- 

^siqae  a  été  expulsé.  Si  Ton  emploie  de  l'acide  butyrique,  la 

^Jqiiear  colorée  par  l'ébullition  se  décolore  par  refroidisse- 

'^ïaent  et  peut  de  nouveau  se  colorer  par  l'ébullition.  La 

lOième  Uqueur,  placée  dans  un  mélange  réfrigérant,  com- 


i 
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mence  par  se  prendre  en  glace  incolore  :  mais,  à  mesure  que 
la  température  s^abaisse ,  elle  se  colore ,  et  à  —  aS  ou 
—  3o  degrés,  elle  est  bleu  foncé.  Si  on  laisse  de  nouvetn 
cette  glace  s^échaufler,  Tinverse  a  lieu,  et  h  quelques  dégrëi 
au-dessous  de  zéro,  la  glace  est  de  nouveau  tout  à  fait  in- 
colore et  finit  par  se  liquéfier  en  un  liquide  pareillement 
incolore  qui  possède  la  propriété  de  bleuir  par  rébullitîon. 
La  présence  de  certains  sels,  comme  les  chlorures,  iodures 
et  bromures  alcalins,  empêche  la  coloration  de  la  glace. 
Si  Von  emploie  des  acides  énergiques,  comme  l'acide  sulfti- 
rique,  ces  phénomènes  ne  se  produisent  que  peu  ou  point. 
Il  est  assez  difficile  d'expliquer  ces  phénomènes.  Pour  ce 
qui  est  de  la  coloration  de  la  liqueur  par  Tébullition,  elle 
est  due  sans  doute  à  ce  que  la  combinaison  d'acide  et  de 
cyanine  a  une  tendance  à  se  dédoubler,  surtout  lorsque 
Tacide  est  un  acide  faible.  Ce  phénomène  est  tout  à  fait 
semblable  à  celui  que  présente  Tiodure  d'amidon.  Mais  il 
est  plus  difficile  de  concevoir  pourquoi  la  coloration  appa- 
raît aussi  par  un  abaissement  considérable  de  température; 
il  faudrait  peut-être  l'attribuer  à  la  grande  tendance  que 
possède  la  cyanine  à  cristalliser  ;  en  effet,  une  solution  su!- 
furique  incolore  de  cyanine  dépose  peu  à  peu  des  cristaim 
microscopiques  bleus  de  la  cyanine. 

Certains  corps  simples,  comme  on  sait,  changent  facile- 
ment de  couleur  avec  la  variation  de  la  température  :  le 
soufre  et  le  brome  en  sont  des  exemples;  quelques  corps 
composés  jouissent  de  la  même  propriété,  sans  que  l*cni 
puisse  admettre  pour  cela  qu'ils  éprouvent  une  décompori* 
tion^  il  serait  possible  que  les  phénomènes  que  présentent 
les  solutions  acides  de  cyanine  soient  du  même  ordre. 

Malgré  les  progrès  considérables  accomplis  dans  diffé- 
rentes branches  de  l'optique,  on  a  peine  encore  k  se  rendre 
compte  des  phénomènes  de  coloration  que  présentent  les 
corps  ;  ainsi  nous  ne  connaissons  pas  les  raisons  qui  font 
que  l'argent  est  blanc,  l'or  jaune,  le  cuivre  rouge;  qui  font 
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qae  le  soufre,  qui  est  incolore  à  une  très-basse  température, 
est  jaune  à  la  température  ordinaire  et  rouge  à  une  tempes 
rature  élevée^  ni  pourquoi  des  corps  incolores  donnent 
des  composés  colorés  et  des  corps  colorés  des  combinaisons 
incolores.  Ce  sont  des  faits  qui  nous  surprennent  parce  que 
nous  ne  pouvons  les  expliquer,  mais  certainement  nous 
pouvons  espérer  d'en  connaître  un  jour  la  cause.  Cette 
connaissance  serait  pour  la  Chimie  théorique  d'une  impor» 
tance  capitale. 

M.  Schœnbein  a  fait,  il  y  a  quelques  années,  la  remarque 
que  différentes  substances  dissoutes  dans  le  même  liquide 
peuvent  être  absorbées  et  transportées  avçc  des  vitesses  dif- 
férentes par  les  substances  capillaires,  notamment  par  le 
papier  à  filtrer,  et  que  cette  propriété  peut  servir  à  opérer 
la  séparation  de  ces  substances.  A  ce  point  de  vue,  les  so- 
lutions de  cyanine  rendues  incolores  par  les  acides  sulfu- 
x*ique,  pbosphorique,  etc.,  présentent  des  faits  curieux.  Si 
l^on  suspend  au-dessus  d'une  semblable  solution  une  bande 
de  papier  à  filtrer,  dont  la  partie  inférieure  plonge  dans  le 
1  iquide,  on  remarque  bientôt  que  la  bande  de  papier  qui  est 
^n  dehors  présente  trois  zones  dont  la  supérieure  est  inco- 
lore et  n'est  occupée  que  par  de  Talcool  aqueux,  sans  traces 
.'acide  ni  de  cyanine^  la  zone  moyenne  est  fortement  colç- 
'^  en  bleu  et  contient  de  la  cyanine  exempte  d'acide;  la 
inférieure  est  incolore  et  contient  de  la  solution  de 
ranine.  L'expérience  peut  se  faire  encore  plus  simplement 
i'xi  laissant  tomber  une  goutte  de  liqueur  sur  une  feuille  de 
tpier  a  filtrer^  la  goutte  s'étend  et  forme  trois  anneaux 
^Concentriques  dont  celui  du  milieu  seul  est  coloré  en  bleu. 

vu.  —  8nr  la  photooyaniae. 

On  a  ru  plus  haut  que  la  cyanine  peut  donner,  sous  l'in-* 
nence  de  la  lumière,  une  substance  bleue  qui  en  dillere 
n  ce  que  sa  solution  alcoolique  n'est  pas  décolorée  par  les 
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acides;  c^est  à  cette  substance  que  M.  Scbœubein  donne 
le  nom  de  photocjanine, 

La  photocjanine  se  distingue  encore  de  la  cjanine  en  ce 
qu^elIe  n^est  que  très-lentement  modifiée  par  Tozone.  Ainsi, 
une  bande  de  papier  colorée  par  une  solution  alcooliqne  de 
photocjanine,  plongée  dans  une  atmosphère  d'ozone,  ne 
s' j  décolore  complètement  qu'au  bout  de  vingt-cinq  k  trente 
minutes,  tandis  que  quelques  secondes  su  fissent  ponr  déco- 
lorer un  papier  imprégné  de  cjanine  \  mais  une  fois  la  phcH' 
tocjanine  décolorée  par  Tozone ,  on  ne  peut  la  faire  réap* 
paraître  par  aucun  mojen  ,  ce  qui  montre  qu'elle  est 
complètement  détruite.  Il  ne  faudrait  pas  conclure  de  cette 
action  lente  de  Tozone  sur  la  photocjanine  que  celle-ci  pré» 
sente  plus  de  stabilité  que  la  cjanine  elle-même,  et  que 
par  conséquent  elle  serait  applicable  dans  les  arts ,  car  la 
lumière  agit  sur  elle  très-promptement ,  même  en  Tab* 
sence  de  Toxjgène,  pour  la  transformer,  ainsi  qu'on  Ta  tq 
plus  haut,  en  une  matière  rouge-cerise  soluble  dans  Fean 
et  que  les  acides  décolorent. 

L'action  du  chlore  sur  la  photocjanine  est  très-remar- 
quable. Lorsque,  dans  une  solution  de  photocjanine,  on 
n'ajoute  pas  plus  d'eau  de  chlore  qu'il  n'en  faut  pour  faire 
disparaître  la  coloration  bleue,  et  qu'elle  ne  conserve  phis 
qu'une  faible  teinte  violacée,  les  agents  réducteurs,  acide 
arsénieux,  acide  sulfureux,  etc.,  rétablissent  instantané- 
ment la  couleur  primitive  qui  persiste  en  présence  des 
acides.  Les  alcalis  bleuissent  de  même  la  liqueur  décolorée 
en  la  faisant  passer  d'abord  par  le  violet.  Les  métaux  réta- 
blissent de  même,  plus  ou  moins  vite,  la  couleur  de  la  pho* 
tocjanine.  Si  dans  la  liqueur  décolorée  par  le  chlore  œi 
plonge  un  barreau  de  thallium,  la  couleur  reparait  peu  à 
peu;  le  zinc^  le  cadmium,  Tétai n,  le  plomb^  le  cuivre,  le 
bismuth  finement  pulvérisés,  agissent  de  même,  ainsi  que 
les  métaux  précieux,  parmi  lesquels  l'éponge  de  platine  se* 
distingue  par  la  rapidité  de  son  action. 
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La  teinture  de  photocyaninc,  décolorée  par  le  chlore, 

reprend  lentement  sa  couleur  dans  Tobscurité  sans  la  pré* 

sence  d'agents  chimiques,  plus  rapidement  à  la  lumière 

di/Tuse,  et  très-vite,  c'est-à-dire  an  bout  de  vingt-cinq  à 

trente  secondes^  sons  l'influence  des  rayons  solaires  directs. 

La  coolenr  bleue  reparait  de  même  par  la  simple  ébuUi«' 

tîon  de  la  liqueur,  sans  le  concours  de  la  lumière  ou  d'aucun 

agent  chimique.  Quelque  soit  le  moyen  employé  pour  ré* 

tahlir  la  couleur  de  la  photocyanine,  le  chlore  peut  de  non- 

Tean  la  décolorer  sans  que  les  propriétés  ci-dessus  soient 

ainéanties. 

Tous  ces  faits  donnent  à  penser  que  le  chlore  forme  avec 
la  photocyanine  une  combinaison  incolore  et  qu'il  s'y 
^itxive  dans  un  état  de  mobilité  particulier,  qu'il  est  apte 
À  passer  de  cette  combinaison  dans  une  autre ,  comme  le 
xaiontre  l'action  des  métaux  et  des  autres  corps  réducteurs, 
<Jiiî  n'agissent  en  somme  dans  cette  circonstance  qu'en  s'as* 
^«nûlant  le  chlore. 

L'action  de  la  lumière  sur  la  teinture  décolorée  de  ph<^* 
^^^Dcyanîne  s'explique  par  celle  qu'elle  exerce  sur  le  chlore 
^^ai  présence  de  l'eau,  en  admettant  que  le  chlore,  dans  sa 
^^^mbinaison  avec  la  photocyanine,  se  comporte  comme  le 
^^rait  du  chlore  libre,  ce  qui  se  peut,  vu  la  facilité  avec  la- 
^^nelle  le  chlore  quitte  cette  combinaison.  Le  chlore  donc, 
l'influence  de.  la  lumière,  ibrme  de  l'acide  chlorhy- 
TÎque,  et  l'oxygène  ainsi  mis  en  liberté  agirait  sur  une 
rtion  de  photocyanine  en  la  décomposant.  (D'après 
Sehoenbein,  ce  n'est  pas  l'oxygène  de  l'eau  qui  serait 
îs  en  liberté,  mais  bien  celui  du  chlore,  regardé  par  lui 
du  peroxyde  de  murium).  Ceci  explique  facilement 
'ÏM>urquoi  la  couleur  régénérée  de  photocyanine,  décolorée 
rie  chlore,  est  moins  intense  que  la  couleur  primitive,  et 
i*après  plusieurs  opérations  successives  sur  la  même  tein- 
,  la  couleur  finit  par  disparaître  irrévocablement,  c*est- 
^-^re  que  toute  la  photocyanine  se  trouve  détruite. 
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Quant  au  rétablissement  de  la  couleur  par  rëbnllition 
de  la  teinture,  il  peut  s'expliquer  comme  celui  provoque 
par  la  lumière. 

Le  brome  agit  comme  le  chlore  sur  la  pbotocyanine. 

Pour  obtenir  la  pliotocyanine,  M.  Schœnbein  prépare 
une  teinture  de  cyanine  en  ajoutant  lo  parties  d'une  so- 
lution alcoolique  de  i  pour  loo  de  cette  matière  colorante 
à  loo  parties  d'eau,  et  fait  agir  sur  cette  teinture,  à  la  tem- 
pérature ordinaire,  4  parties  de  bioxyde  de  plomb;  au  bout 
de  quelques  secondes  la  liqueur  est  décolorée,  il  la  filtre  et 
Texpose  aux  rayons  directs  du  soleil.  Dans  cette  circon- 
tance,  la  liqueur  commence  par  jaunir  et  se  trouble,  puis 
elle  redevient  claire  et  finalement  bleue  ;  au  bout  de  vingt- 
cinq  à  trente  minutes  d'une  forte  insolation,  il  faut  re- 
cueillir sur  un  filtre  double  la  photocyanine  formée  et 
exposer  de  nouveau  la  liqueur  filtrée  au  soleil;  il  se  forme 
une  nouvelle  quantité  de  photocyanine  qu'on  ajoute  à  la  pre- 
mière. Après  cinq  ou  six  opérations  semblables,  la  liqueur 
ne  fournit  plus  de  photocyanine,  mais  est  colorée  en  rouge- 
cerise  par  suite  de  Taltération  d'une  partie  de  celle  qui  a 
pris  naissance  :  c'est  pour  éviter  cette  altération  qu^îi  est 
bon  de  soustraire  à  Tinfluence  de  la  lumière,  par  des  fil- 
trations  successives,  la  photocyanine  à  mesure  qu'elle  se 
forme. 

ê 
Vlli.  —  8nr  la  photoérythrlae. 

La  teinture  de  photocyanine,  agitée  dans  une  atmo- 
sphère chargéed'ozone,  se  décolore,  quoique  beaucoup  moins 
vite  qu'une  teinture,  également  chargée,  de  cyanine.  Cette 
teinture,  ainsi  décolorée,  se  conserve  complètement  inco- 
lore dans  l'obscurité-,  mais,  sous  l'influence  de  la  lumière 
directe  du  soleil,  elle  rougit,  et,  après  une  demi-heure  d*iu- 
solation,  elle  présente  une  belle  coloration  rouge  :  cette 
coloration  n'a  pas  besoin  de  la  présence  de  l'oxygène  pour 
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se  développer.  La  liqueuf  est  complélement  daire  et,  par 
conséquent,  la  matière  colorante  ainsi  formée  est  soluble 
dansTeau.  M.  Schœnbein  lui  donne  provisoirement  le  nom 
àe  photoérythn'ne^  en  raison  de  sa  couleur  et  de  son  mode 
de  formation. 

Les  alcalis  ne  paraissent  pas  modiGer  la  couleur  de  la 

solution  de  photoérytbrine  ^  mais  les  acides  sulfurique  ou 

chlorhydrique,  même  très-é tendus,  l'affaibli ssent  et  la  font 

virer  an  violet.  L'ozone  décolore  la  photoérytbrine  aussi 

rajndement  que  la  cyanine.    La  liqueur  ainsi  décolorée 

jreste  telle  dans  Tobscurité  ]  mais,  sous  Tinflueuce  des  rayons 

solaires,  la  couleur  rouge  ne  tarde  pas  à  revenir,  quoique 

xxioiiis  intense  qu'avant  l'action  de  Tozone,  ce  qui  semble 

indiquer  qu'une  partie  de  la  photoérytbrine  a  été  détruite 

parce!  agent.  Si  Ton  fait  agir  à  plusieurs  reprises  de  l'ozone 

sur  la  même  liqueur,  la  couleur  ne  revient  plus  au  soleil^ 

t.oute  la  matière  colorante  étant  détruite. 

n  est  probable  que  le  produit  qui  se  forme  par  l'action 
Tozone  sur  la  photoérytbrine  est  une  combinaison  de 
deux  corps,  et  que,  sous  l'influence  de  la  lumière,  l'o- 
Gombiné,  agissant  sur  une  partie  de  la  photoéry- 
ine^  la  détruit,  et  le  reste  se  trouvant  alors  libre  se  ma- 
^^ifeste  par  sa  couleur  rouge.  Cette  combinaison  est  analogue 
^  celle  de  Tozone  avec  la  résine  de  gaïac,  combinaison  qui 
t  bleue  et  qui  devient  incolore  sous  F  influence  du  soleil, 
suite  sans  doute  d'une  action  profonde  de  l'ozone  sur 
e  partie  de  la  résine. 

La  liqueur  de  photoérytbrine,  décolorée  par  l'ozone  ou 
le  hioxyde  de  plomb,  ne  se  colore  pas  par  l'addition 
agents  réducteurs ,  acide  sulfureux ,  hydrogène  sul- 
^^ré,  etc. 

On  a  vu  plus  haut  que  la  photocyanine,  soumise  à  Tac- 

n  de  la  lumière,  donne  une  liqueur  rouge-cerise,  même 

i  Pabsence  de  l'oxygène;  cette  liqueur  rouge,  ou  brune 

die  est  concentrée,  est  décolorée  par  les  acides,  mais  les 

-te.  ieChim.  et  ie  Phyt^  4«  série,  t.  VII.  (Avril  1866.}  3l 
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alcalis  rétablissent  la  couleur  roûge.  Si  Ton  agite  cette  li- 
queur dans  une  atmosphère  d'ozone,  elle  se  colore  presque 
instantanément  en  jaune  brunâtre  ;  la  couleur  ronge  n'esi 
ramenée  ni  par  les  alcalis  ni  dans  l'obscurité  ;  mais  si  on 
Texpose  dans  cet  état  à  Taction  du  soleil ,  elle  se  troiiU< 
d'abord  sans  changer  de  couleur,  puis  redevient  claire,  el 
finit  par  reprendre  une  belle  nuance  rouge-cerise  qui  dis- 
paraît par  les  acides  et  reparait  par  les  alcalis.  Agitée  dani 
de  Tozone ,  elle  se  décolore  de  nouveau  et  peut  de  noo* 
veau  se  colorer  au  soleil,  quoique  plus  faiblement.  AprAi 
plusieurs  actions  successives  de  l'ozone  et  de  la  lumiAre, 
toute  la  matière  colorante  est  détruite  et  on  ne  peut  plii! 
la  faire  apparaître  par  aucun  moyen. 

Il  est  possible  que  cette  matière  rouge-cerise  soit  iden- 
tique avec  la  pyroérythrîne,  et  qu'elle  soit  simplement  ac- 
compagnée d'un  corps  brun  qui  en  modifie  un  peu  h 
couleur. 

Tous  ces  faits  concernant  la  cyanine,  la  photocyanine e 
la  photoérythrine  font  ressortir  l'importance  de  ce  group 
de  composés  et  l'intérêt  qu'ils  offrent  au  chimiste.  Il  serai 
utile,  dit  M.  Schœnbein,  qu'un  chimiste  expériment 
étudiât  ces  corps  au  point  de  vue  de  leur  composition,  aC 
d'établir  les  rapports  de  composition  qui  unissent  ces  Gorp« 
Un  des  faits  les  plus  remarquables  est  la  combinaison  ia 
colore  formée  par  le  chlore ,  cet  agent  doué  d'affinités 
énergiques,  avec  la  photocyanine,  corps  doué  d'une  gra 
instabilité. 


IX.  —  Be  rinflueaoe  de  l'eau  anr  l'aotivitè  chJmiye 

de  Toscme. 

La  présence  de  Teau  est  indispensable  pour  que  les 
nités  de  Tozone  puissent  s'exercer.  Ainsi,  tous  les 
qui,  sous  l'influence  de  l'ozone  humide,  sont  rapidem 
oxydés,  peuvent  rester  inaltérés  dans  une  atmosphère 
née  privée  d'humidité  par  l'acide  sulfurique  :  tels  soot 
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proloxvdc  de  llialllurn .  le  llialliiun  ni(''talli(juc,  Targcnl,  Tar- 
SLTuc,   le  suilurc  de  plomb,  l'iodure  de  potassium,  le  cya- 
nure jaune,  les  sels  mangancux,  l^acide  sulfureux,  Thy- 
drogène  sulfuré,   les  matières  colorantes  organiques,  le 
tannin,  les  acides  gallîque  et  pyrogallique,  la  résine  de 
gaïac.  L*eaa  est  tout  aussi  nécessaire  aux  oxydations  pro- 
duites par  l'ozone  combiné  dans  les  ozonides,  par  exemple 
dans  le  bioxyde  de  plomb.  Ceux-ci,  en  effet,  ne  peuvent 
transformer  Tacide  sulfureux,  par  exemple,  en  acide  sul- 
furique,  qu'à  la  condition  qu'il  y  ait  de  Peau  en  présence. 
JLi'hydrogèue  sulfuré,  qui  est  si  vivement  décomposé  par  un 
^rand  nombre  de  combinaisons  oxygénées,  notamment  par 
le  permanganate  de  potasse,  ne  Test  point  en  Tabsence  de 
l'eau;  ainsi  le  permanganate  de  potasse  anhydre,  quelque 
<31visé  qu'il  soit,  n'agit  en  aucune  façon  sur  le  gaz  hydro- 
ne  sulfuré  rigoureusement  sec. 

L'influence  de  l'eau  dans  ces  circonstances  est  jusqu'à 
ent  inexplicable;  elle  ne  peut  guère  être  attribuée  à  la 
lubilité  de  l'ozone  dans  l'eau,  solubilité  qui  peut  être 
ée  comme  nulle,  et  qui  mettrait  cet  agent  en  con- 
acl  plus  intime  avec  les  corps  oxydables  en  présence. 
M.  Scbœnbein  pense  que  certaines  actions  du  chlore, 
olamment  la  destruction  des  matières  colorantes  orga- 
iqoes  par  ce  corps,  actions  qui  n'ont  lieu  qu'avec  Tinter- 
-'^irention  de  l'eau,  doivent  être  comparées  aux  actions  exer- 
par  l'ozone,  actions  qui  ont  aussi  besoin  du  concours 
l'eau;  mais  il  ne  pense  pas  qu'il  faille  les  attribuer  à 
décomposition  de  l'eau  par  le  chlore. 
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ÉTUDE  SDR  L'ACIDE  GHLORHYDRIQUE  ARSfiNIFÊRE 

DU  COMMERCE  ; 

Pah  m.  Aogdstk  HOUZEAU, 
Profetsear  de  Chimie  à  PEcole  des  Sciences  appliquées  de  Roaeo. 


Depuis  remploi  des  pyrites  de  fer  dans  la  fabrication  de 
Tacide  sulfurique,  on  sait  que  la  teneur  de  cet  acide  en 
arsenic  a  beaucoup  augmenté,  et,  par  une  conséquence  fort 
naturelle,  les  produits  industriels  préparés  avec  le  vitriol 
ont  vu  également  s^élever  la  proportion  du  principe  arse- 
nical qu'ils  peuvent  entraîner.  Tel  est  principalement  I< 
cas  pour  Tacide  chlorhydrique.  Mais  le  nombre  très-res- 
treint  des  dosages  auxquels  l'arsenic  de  cet  acide  a  été  sou- 
misy  et  surtout  leur  discordance,  puis  la  contradiction  non 
moins  grande  des  chimistes  les  plus  distingués  relative- 
ment k  Tétat  sous  lequel  cet  arsenic  s^j  rencontre,  et  enfin 
l'inefficacité  ou  la  complication  de  la  seule  méthode  connue 
pour  le  purifier,  étaient  autant  de  raisons  qui  militaient  en 
faveur  d'un  nouvel  examen  de  la  question.  C'est  ce  cpM 
j'ai  essayé  d'accomplir  dans  le  Mémoire  que  j'ai  rhonneni 
de  publier  aujourd'hui. 

Mon  travail,  exécuté  dans  le  laboratoire  de  Chimie  di 
l'Elcole  des  Sciences  de  Rouen,  se  divise  en  trois  partie 
qui  correspondent  chacune  k  un  des  problèmes  suivants  : 

1°  Déterminer  la  teneur  de  V acide  chlorhydrique  tU 
commerce  en  arsenic; 

a°  Préciser  la  forme  sous  laquelle  r  arsenic  y  existe  ^ 

3^  Donner  une  nouvelle  méthode  simple  et  rapide  tb 
purification  de  Vacide  murialique  arsénifère  du  cam^ 
merce. 
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Z.  —  Pétermlnation  de  la  teneur  de  l'eoîde  oblorhydiicfiie 

en  arsenic. 

Pour  résoudre  cette  question,  je  songeai  d'abord  à  la 
méthode  ordinaire  de  dosage  de  Tarsenic  à  Tétat  de  sulfure, 
par  sa  précipitation  à  Taide  de  l^hydrogène  sulfuré;  maïs 
les  nombres  assez  peu  concordants  que  j'obtins,  la  lenteur 
des  manipulations  et  surtout  le  peu  de  sensibilité  de  cette 
znétbode  me  la  firent  bien  vite  abandonner  (i).  J'y  substi- 
tuai avec  avantage  un  nouveau  procédé  fondé  sur  le  pou- 
rvoir réducteur  de  l'hydrogène  arsénié  vis-à-vis  du  nitrate 
d'argent,  et  déjà  employé  avec  succès  par  M.  Lassaigne 
pour  apprécier  qualitativement  Tarsenic  dans  les  cas  d'em- 
2:K>isonnement.  On  sait,  en  effet,  qu'en  présence  de  ce  sel 
*aj^ent,  l'hydrogène   arsénié  passe  subitement  à  Tétat 
'eau  et  d'acide  oxygéné,  en  même  temps  que  de  l'argent 
étallique  se  précipite. 

U  m'a  semblé  que  ce  dépôt  d'argent  pouvait  être  pro- 

rtionnel  à  la  quantité  d'arsenic  réagissant  à  l'état  dliy- 

gazeux,  et  qu'il  suffisait  d'en  apprécier  le  poids  par  la 

éthode  volumétrique  de  Gay-Lussac  ou  de  Mohr  pour 

aussitôt  celui  de  l'arsenic  correspondant. 
Basée  sur  ce  principe,  ma  méthode  devait  donc  com- 
rendre  les  phases  suivantes  : 
1^  La  conversion  de  l'arsenic  en  hydrogène  arsénié; 
u?  L'absorption  de  Fhydrogène  arsénié  par  le  nitrate 
^argent  titré; 
3°  Son  évaluation  en  chlorure  d'arsenic  d'après  l'argent 

(i)  En  traitant  Tacide  chlorhydrique  du  commerce  étendu  de  son  volume 

'«au  |»ar  IHiydrogène  sulfuré,  une  partie  de  ce  gas  est  décomposée  et  il  se 

ipite  do  soufre  qui  s^ajoute  au  sulfure  d^arsenic  et  de  fer.  De  là  la  néeea- 

^^té,  après  avoir  expulsé  le  gaz  sulfuré  par  un  courant  d'hydrogène  et  avoir 

'^^iné reposer  le  précipité  pendant  douze  heures,  de  le  recueillir  sur  un  double 

^^irsuré,de  le  peser  après  dessiccation  ei  de  le  traiter  de  nouveau  par  Pam- 

^^'oniaqae  pour  dissoudre  le  sulfure  d''arsenic,  dont  on  apprécie  le  poids  par 

**iftfence. 
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précipite,  c'est-à-dire  d'après  Targent  manquant  à  la  dis- 
solution métallique  titrée. 

Voici  la  manière  de  procéder  : 

On  commence  par  mesurer  i  décilitre  de  Tacide  com- 
mercial arsénifère  et  à  verser  dedans  quelques  gouttes  de 
permanganate  de  potasse^  jusqu'à  ce  que  Tacide  se  col(M^ 
nettement  en  rose.  Cette  addition  du  manganale  a  pour  bat 
de  détruire  Tacide  sulfureux  qui  existe  presque  toujours 
dans  les  acides  muriatiques  du  commerce  et  dont  la  pré- 
sence entraverait  ultérieurement  la  conversion  du  principe 
arsenical  en  hydrogène  arsénié.  En  même  temps,  rarseniC 
de  l'acide  passe  au  maximum  d'oxydation. 

Après  ce  traitement,  Tacide  commercial  est  introdnit 
par  fractions  dans  un  petit  appareil  à  hydrogène  formé 
d'une  éprouvette  à  pied  de  i5o  centimètres  cubes  euTiitm 
de  capacité  dont  le  bouchon  donne  passage,  suivant  l'usage 
ordinaire,  à  deux  tubes,  l'un  vertical  et  l'autre  courbé  à 
angle  droit.  Ce  dernier^  d'un  plus  large  diamètre  (envi- 
ron o™,oi3),  est  dans  sa  partie  verticale,  qui  ne  dépassa 
pas  o",2o  de  longueur,  rempli  de  fragments  de  sonde  caiil* 
tique  ou  de  chaux  vive  maintenus  entre  deux  gros  tampons 
d'amiante.  Sous  l'influence  du  zinc  non  arsénifère  (envi- 
ron 35  grammes)  mis  d'avance  avec  un  peu  d'eaa  dans 
l'appareil  à  hydrogène,  l'acide  chlorhydrique  donne  lies 
à  un  dégagement  d'hydrogène  qui  réduit  l'acide  arséniqae 
et  le  transforme  en  hydrogène  arsénié.  Ce  gaz  est  immé- 
diatement absorbé  par  a  ou  3  centimètres  cubes  d'i 
dissolution  de  nitrate  d'argent  étendue  de  a  ou  3  fois 
volume  d'eau  et  contenue  dans  un  tube  fermé  par  un  bottty 
large  de  o'",oi49  long  de  o°',36o,  et  qui  communique  avec 
un  tube  semblable  renfermant  le  même  volume  de  la  disso- 
lution de  nitrate  d'argent  titrée  destinée  à  retenir  les  traces 
du  principe  arsenical  qui  auraient  pu  échapper  à  raction 
du  premier  tube.  En  général,  cependant,  l'absorption  dft 
l'hydrogène  arsénié  est  instantanée.  II  est  même  rare  que  Ifl 


(  487  )    . 
dissolution  métallique  du  deuxième  tube  éprouve  une  alté- 
ration quelconque  (i).  Il  faut,  pour  qu  il  eu  soit  autrement, 
que  rhydrogène  se  dégage  avec  une  rapidité  extraordinaire 
ou  que  la  liqueur  du  premier  tube  se  trouve  épuisée. 

La  liqueur  d'argent  peut  être  neutre  ou  faiblement 
acide  ;  celle  que  j ^emploie  contient,  par  centimètre  cube, 
o<%o3o5  d'argent,  précipitant  o^^oio  de  chlore  ou  0^*^,0165 
de  cUorure  de  sodium. 

On  la  titre  avant  et  après  l'action  de  Thydrogène  arsénié, 
sfcvec  une  dissolution  de  sel  marin  qu'on  verse  dans  le  tube 
même  où  se  fait  l'absorption  de  l'arsenic  par  le  nitrate 
d'argent   (a).  Le  chlorure  d'argent  se  dépose  rapidement 
par  l'agitation  (procédé  Gay-Lussac).  La  liqueur  salée  doit 
crontenir  environ  i^'^^GS  de  sel  par  litre  d'eau.  En  opérant 
C^pujours  dans  les  mêmes  conditions,  c'est-à-dire  en  em- 
loyant  à  la  fois  2  ou  3  centimètres  cubes  de  la  dissolution 
''argent  dans  chaque  tube  et  avec  des  liqueurs  arsenicales 
'«ut  la   teneur  en  arsenic  variait  du  simple  au  double, 
-^    «ipérience  m^a  montré  que  T appauvrissement  de  la  li- 
leur  métallique  en  argent  précipiiable  par  le  chlorure  de 
lium  sous  Tinfluence  de  l'hydrogène  arsénié  était  pro- 
^rtionnelle  à  l'arsenic  réagissant. 

Toutefois,  les  auteurs  n'étant  pas  d'accord  sur  le  résul- 
it  de  la  réduction  du  nitrate  d'argent  par  l'hydrogène 

(1)  Il  est  Trai  que  quelques  chimistes,  entre  aulre«  M.  Brunner,  pré- 

mt  qne  Phydrogèoe  pur  réduil  seul  le  nitrate  d^argcnt.  Pavoue  n^avoir 

en  roceasion  d^observer  ce  phénomène,  du  moins  dans  les  limites  de 

de  mei  eipërieoces  et  dans  les  conditions  où  je  me  suis  placé.  Cepen- 

it,  oomme  d*autres  gaz  que  Thydrogène  arsénié,  par  exemple  rhydrogène 

^^^losphoré,  solfuré,  antipionié,  réduisent  les  sels  d^argent,  il  est  bon  de  se 

^^^sir  en  garde  eonlre  ces  causes  dVrreurs,  en  essayant  préalablement  à  blanc 

^^  aine,  8*il  était  suspect,  avec  de  l'acide  chlorhydrique  pur«  et  autant  que 

^^^Maible  dans  les  mêmes  conditions  de  lumière  et  de  chaleur. 

(a)  Cependant,  quand  le  dépôt  d'argent  est  trop  abondant,  il  y  a  avantage 
^  jelar  la  liqueur  sur  un  tout  petit  filtre  de  3  à  3  centimètres  de  hauteur  et  à 
*^  lavtr  avec  une  vingtaine  de  centimètres  cubes  d'eau,  y  compris  le  lavage^ 
^^i  tabès. 
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arsénié,  puisque  les  uns  croient  à  une  formation  d'ad 
arsénique  (Lassaigne,  d'après  MM.  Pelouze  et  Fan 
Traité  de  Chimie)^  ei  les  autres  à  une  production  d*aci 
arsénicux  ou  d'arsénite  d^argent,  selon  les  quantités  resp 
tives  d*argent  et  d'arsenic  (H.  Rose,  Chimie  analytiqu 
j'ai  cru  devoir  déterminer  directement  par  l'expérience 
quantité  d'argent  que  pouvait  précipiter  un  poids  doi 
d'arsenic  une  fois  transformé  en  hydrogène  arsénié. 

En  effet,  en  ajoutant  à  loo  d* acide  clilorhydrique  : 
mant  et  exempt  d'arsenic  0^^,009  de  chlorure  d'arse 
(As  Cl')  sous  forme  de  dissolution  chlorhydrique  tit 
d'acide  arsénieux,  et  soumettant  cet  acide  afsénifère  KV 
tion  du  zinc  pur,  on  a  trouvé  les  résultats  suivants  : 

Nitrate  d^ar^ent  neutre  titré  pour  absorber  )  .   ...       ,„    ^    -.  , 

I  bydroeène  arséuté  :  /        x   a   m        /*•* 

a"  =  08^,061  Ag  =  oBf ,020  Cl  )    *^  ^    " 

D^où  liqueur  salée  dont  Targent  équivalent  \ 
a  été  soustrait  au  nitrate  d^argent  nor-  >  8^,3 

mal  par  As  H» )     équivalant  à  o^'jOog  AaCt 

D'où  I  centimètre  cube  de  l'eau  salée  représente  o^'^oc 
de  chlorure  d'arsenic  As  Cl'. 

Une  deuxième  expérience  fournit  un  résultat  se 
blable  (3). 

(1)  Cest-à-dire  la  quantité  d^eau  salée  nécessaire  pour  précipiter  à  V 
de  chlorure  tout  Pargeni  de  la  liqueur  titrée. 

(a)  Toutefois,  si,  la  proportion  d'^arscnic  ne  variant  pas,  on  aagmei 
du  triple  la  quantité  d^argeut,  les  résultats  ne  seraient  plus  concorda 
Exemple  : 

100  centimètres  cubes  diacide  chlorhydrique  contenant  08^,009  de  d 
rure  d^arsenic  et  traités  dans  Pappareil  de  Marsh  ont  fourni  de  l^ydrflf 
arsénié  qu^on  a  absorbé  par  6  centimètres  cubes  dWgent.  Le  titrage  de  lad 
solution  métallique  a  donné  ovr,oi^^  de  chlorure  d^arsenic  au  lieu  deof  ,0) 
Cest  que,  dans  ce  cas,  outre  Pargent  réduit,  il  se  précipite  aussi  da  Pmi 
nite  d^argent,  qui  parait  moins  soluble  dans  le  nitrate  en  excès  que  di 
Peau  pure.  Cet  inconvénient  ne  s^observe  pas,  au  contraire,  quand  les  (ei 
timètres  cubes  de  la  dissolution  d'argent  sont  étendus  d^une  quantité  rai 
santé  d*eau. 
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En  répétant  Texpérience  avec  une  quantité  double  de 
chlorure  d^arsenic,  on  retrouve  l'excédant  d'arsenic,  en  le 
calculant  d'après  les  titrages  précédents. 

Ainsi  : 

1.  II. 

Chlorure  d*arsenic  mis  dans  loo  cent,  cubes 

d*acide  chlorhydrique  pur o^'yOog       o<%oi8o 

Chlorure  d*arsenic  trouvé o'^oog       0*^,0175 

Différence o^'jooo       o«'',ooo5 

Même  résultat  avec  ou  sans  addition  de  permanganate 
<3e  potasse  dans  100  centimètres  cubes  d'acide  chlorhy- 
^irique  additionnés  d'arsenic. 

Exemple  :  Arec  Sans 

perman-  perman- 

ganate, ganate. 

^^lorure  d'arsenic  rais  dans  100  cent,  cubes 

d'acide  chlorhydrique  pur o»%oi8o       o'^oiSo 

^^lorure  d'arsenic  trouvé o**',oi77       o^'jOiSo 

Différence o«',ooo3       o»',oooo 

Même  résultat  avec  de  l'acide  arsénifère  additionné 
^^acide  sulfureux  et  ensuite  de  permanganate  de  potasse 
«l'^qu'à  l'apparition  du  rose  persistant. 

Exemple  : 

Chlorure  d*arsenic  mis o^'joogo 

Chlorure  d'arsenic  retrouvé  . . .     o»*',oo88 

Différence o'^oooa 

Au  contraire,  perte  énorme  d'arsenic  avec  le  même  acide 
^"^cndu  sulfureux  et  sans  addition  de  permanganate. 
Exemple  : 

Chlorure  d'arsenic  mis o*'',o09o 

Chlorure  d'arsenic  retrouvé  . . .     o^jooio 

Différence oc^ooSo 
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Eli6n,  résultais  toujours  satisfaisants  du  dosage  de 
nie  dans  un  acide  du  commerce  inconnu ,  avant  n 
après  une  addition  connue  d'arsenic. 

Exemple  : 

Chlorure  d^arseoic  trouvé  dans  / 

100  cent,  cubes  d'un  acide  |  "»»  •^^**»*>»  ^'«"«"«^ «* 

eommeréiâl  trsénifèreàcom-    ^^^^  ^jj.^.^^  j^  ^gr^^  AsQ»  =  c 
poeition  inconnue \ 

Différence  représentant  Tarsenic  ajouté  ==  c 
Chlorure  d'arsenic  ajouté  =  c 

« 

Différences  c 

En  comparant,  sous  le  rapport  de  la  sensibilité  e 
célérité,  ce  procédé  volume  trique  avec  Fancienn 
thode  de  dosage  de  Tarsenic,  à  Tétat  de  sulfure,  on 
nait  bien  vite  les  avantages  du  premier  de  ces  procé 
le  second. 

Dans  un  acide  bydrochlorique  auquel  on  avait 
par  demi-litre  0^^,018  de  chlorure  arsenical^  on  a  ti 

Chl 

d'ar 

Par  la  méthode  des  volumes 0,0 

Par  la  méthode  de  la  pesée  à  Tétat  de  sulfure  (i).     o»o 

Toutefois  les  résultats  de  ce  procédé  de  dosage  1: 
exacts  qu'autant  que  la  détermination  de  Tarsenii 

(i)  Voici  les  détails  : 

Liquide  employé  =  400  centimètres  cubes. 

Poids  du  mélange  de  soufre  et  de  sulfure  recueillis  sur 

filtres  tarés ovr 

Poids  do  résida  insoluble  après  le  lavage  à  Tammoniaque.     otr, 

D^où  sulfure  d^arsenic  dissous of  j 

correspondant  à  of<',oi6a  de  chlorure  d^arsenic.  Soit,  pour  5oo  eeu 
cubes  de  liquide,  chlorure  d'arsenic  trouvé  =:orc,oao.  Mais  il  bu' 
que  Ton  a  exécuté  ce  dosage  en  opérant  sur  400  centimètres  cubes  de  Ii 
totale,  tandis  que  la  détermination  de  Parsenic  par  la  liqueur  dVii 
été  effectuée  que  sur  100  centimètres  cubes  de  la  même  liqueur  anéi 
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acide  commercial  s'accomplit  dans  les  mêmes  condiuons  de 
volume  des  liqueurs  que  le  titrage  direct  de  la  dissolution 
d'argent  avec  une  quantité  connue  de  chlorure  d'arsenic 
dilué  dans  i  volume  déterminé  d'eau  ou  d'acide. 

L'exemple  suivant  montre  Terreur  que  Ton  peut  com- 
mettre en  s'écartant  de  cette  prescription. 


CHLORUBi  o'arsinic 


Mis.       Trouvé.     Pertei. 


En  opérant  sur  loo^*  d*acide  pur.  0,018  0,0176  o,ooo5 
En  opérant  sur  100^^  d'acide  addi- 
tionné de  3oo^  d'eau 0,018  o,i3o     o,oo5o 

Ainsi,  les  diverses  épreuves  synthétiques  auxquelles  j*ai 
soumis  mon  procédé  de  dosage  de  l'arsenic  dans  les  acides 
chlorhjdriques  du  commerce  ayant  fourni  des  résultats  sa- 
tisfaisants, il  m'a  été  possible  de  me  livrer  en  toute  sûreté 
à  la  détermination  du  principe  arsenical  des  différents 
échantillons  commerciaux  que  j'ai  pu  me  procurer.  Mes 
résultats  sont  insérés  dans  le  tableau  suivant  : 
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Mes  detanciers  dans  cette  question  avaient  trouve  : 

Chlorure  d^artcDie 
par  kilogr. 
gr 

Acide  analysé  par  Dupasquier  (i84i)  (i) i  ,83o 

»  par  MM .  Filhol  et  Lacassin  (  1 863)  (2) .  2 , 1 94 

Autre  acide  »  s 4'^^? 

Autre  adde  »  » 9»  3o4 

En  admettant  seulement  le  résultat  moyen  de  mes  ana- 
lyses, on  voit,  d'après  la  production  française  de  cet  acide, 
estimée  annuellement  par  M.  Payen  à  environ  70  millions 
de  kil<^ammes,  qu'il  est  versé  chaque  année  dans  la  cir- 
cnlation,  depuis  la  substitution  des  pyrites  au  soufre  de 
Sicile,  la  masse  de  2000  à  3ooo  kilogrammes  de  chlorure 
d^arsenic,  en  grande  partie  disséminés  sous  forme  occulte 
À  i  l'état  de  produits  variés  dans  les  pharmacies,  les  labo-* 
ntoires  de  chimie,  les  ateliers  du  teinturier  et  de  l'indien- 
aeur,  dans  les  distilleries  de  grains,  ainsi  que  dans  les 
fcnnes. 

On  comprend  donc  l'intérêt  que  devait  présenter  la  re- 
dierche  d'un  procédé  simple  de  purification  de  cet  acide, 
poavant  à  la  fois  le  débarrasser  d'un  agent  toxique  fort 
4Dgerenx  et  rendre  disponible  pour  Tindustrie  une  ma- 
tiire,  Farsenic,  actuellement  perdue,  et  dont  l'un  des  com- 
posés, l'acide  arsénique,  est  fort  recherché  en  ce  moment 
pour  la  préparation  de  certaines  matières  colorantes  ex- 
traites du  goudron. 

La  question  semblait  même  prendre  un  certain  caractère 
f urgence  par  les  inconvénients  qu'offrent  les  méthodes 
tbérales  de  purification  usitées  jusqu'à  ce  jour,  et  à  l'aide 
'ttqaelles  on  concentre  dans  un  faible  volume  de  Facide 

(1)  OirAtoom,  Mémoire  sur  la  présence  de  ParseDic  dans  certains  acides 
**l(rkydr{qoea  du  commerce. 

(4  PiuoL  et  LACAsitiit,  Note  sur  les  quantités  d'arsenic  contenues  dans  les 
Hidflida  commerce,  Journal  de  Pharmacie  et  de  Chimie^  t.  XLII,  p.  4o2* 
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pur  (i)  tout  ra/*senic  de  Tacide  ordinaire.  Ces  inooAfë 
nients  étaient  d'autant  plus  graves  que  Facidc  clilorli]f 
drique  est,  on  le  sait,  fréquemment  employé  dans  k 
opérations  de  chimie  légale,  surtout  pour  rechercher  Taii 
timoine  et  Tarsenic.  Enfin,  Fexactitude  des  essais  du  ma« 
ganèse  et  des  chlorures  décolorants  avec  la  liqueur  chk 
rométrique  de  Gay-Lussac,  la  recherche  et  le  dosage  i 
l'acide  phosphorique  par  le  procédé  du  Conservatoire  di 
Arts  et  Métiers,  peuvent  être  compromis  en  employant  d 
pareils  acides  arsénifères,  quoique  purifiés. 

Cette  urgence  d'un  procédé  nouveau  pour  débamssi 
Tacide  du  commerce  de  Tarsenic  qu'il  contient  ^ait  mis 
aussi  commandée  par  l'ineflScacIté  ou  la  complication  d 
)a  seule  méthode  spéciale  de  purification  indiquée danali 
traités  de  purification  les  plus  récents. 

C'est,  en  effet,  en  distillant  de  l'acide  muriatique,  aprè 
en  avoir  précipité  le  produit  arsenical  sons  forme  de  sd 
fure  par  l'hydrogène  sulfuré  ou  le  sulfure  de  baryum,  qu'ei 
recommande  de  le  purifier.  Mais,  outre  que  l'acide  recoeiy 
contient  du  soufre,  il  renferme  encore  souvent  de  p^te 
quantités  d'arsenic  dont  on  ne  peut  le  priver  par  des  distU 
lations  répétées.  Cela  provient  de  la  décomposition  mèm 
qu'éprouve  le  sulfure  d'arsenic  sous  l'influence  d'na 
grande  masse  d'acide  chlorhydrique  chaud.  Il  faut  donc 
avant  de  le  distiller,  le  séparer  du  sulfure  insoluble  pe 
voie  de  filtration,  ce  qui  exige  en  général  beaucoup- -4 
temps,  et  encore  le  produit  distillé  contient-il  toujours  i\ 
soufre. 

Sans  doute,  quand  on  dispose  de  grandes  quantités  d'» 
cîdé  sulfurique  non  arsénifère,  aucune  préparation  n'en 
plus  sure  que  celle  de  l'acide  chlorhydrique  pur^  nudi 


(i)  Dans  UD  litre  d^acido  fumant  préparé  en  absorbant  par  Tean  âltMk 
lo  gas  chlorhydrique  fourni  par  pluiieuri  litres  diacide  ordinaire  chaaMt  I 
iVbulHtion,  il  m'est  arrivé  de  doser  jusqu'à  off^Soi  de  chlorure  d^inaoie. 
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quand  on  ne  se  trouve  pas  dans  ces  conditions,  ce  qui  est 
le  cas  le  plus  général,  la  production  d^un  assez  grand  vo- 
lume de  vitriol  privé  d'arsenic  ne  laisse  pas  que  d'être  dé- 
licate, malgré  la  simplicité  du  procédé  recommandé  par 
M.  Regnault  au  nom  d'une  Commission  de  l'Académie  des 
Sciences  (Rapports  sur  divers  Mémoires  relatifs  à  l'emploi 
de  l'appareil  de  Marsh  dans  les  recherches  de  médecine  lé- 
gale, au  nom  d'une  Commission  composée  de  MM.  The- 
nard,  Dumas,  Boussingault  et  Regnault,  rapporteur. 
Comptes  rendus  de  Vjicadémie  des  Sciences^  t.  XH, 
p.  1076),  et  que  dans  ces  derniers  temps  MM.  Bussy  et 
Buignet  ont  régularisé  par  d'ingénieuses  observations  dont 
j'ai  eu  l'occasion  de  constater  toute  l'exactitude.  D^ailleurs 
on  sait  que  98  (a  équiv.)  de  vitriol  ne  dégagent  que  37 
(i  équiv.)  d'acide  chlorhydrique.  On  voit  donc  par  ce  qui 
précède  que  la  préparation  de  l'acide  chlorhydrique  pur 
méritait  un  nouvel  examen. 

n.  —  État  fOus  lequel  r«nenio  te  trouve  dam  Faolde  ohlorhydriqve 

du  coininM«e. 

Avant  de  rechercher  un  moyen  de  purification  de  l'acide 
arsénifère,  il  était  nécessaire  de  s'assurer  sous  quelle  forme 
se  trouvait  l'arsenic  dans  cet  acide,  d'autant  plus  que  les 
auteurs  sont  loin  d'être  d'accord  sur  cette  question.  Les  uns 
admettent  que  l'acide  commercial  contient  de  l'acide  arsé- 
nieux  ou  de  l'acide  arsénique,  opinion  justifiée  pour  ainsi 
dire  par  les  travaux  de  Gay-Lussac  sur  Fessai  des  chlo- 
rures décolorants,  et  dans  lesquels  l'illustre  chimiste  con- 
sidère sa  liqueur  chlorométrique  comme  une  dissolution 
chlorhydrique  d'acide  arsénieux  (Gày-Lvssag,  H.  Ross, 
MM.  Pelouze  et  Frehy,  Traités  de  Chimie^  art.  Acidb 
CHLoaHYDRiQUE).  Lcs  autrcs,  au  contraire,  supposent  le 
principe  arsenical  comme  s'y  trouvant  à  l'état  de  chlorure 
(DuPASQuiER,  Mémoire  déjà  cité;  Be&zélius,  MM.  Miuk- 
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Gun  et  WuRTz,   Traités  de  Chimie,  art.   Acide  cbloi 
hydrique). 

En  présence  d'aussi  grandes  contradictions ,  le  ^oui 
était  permis,  et  c^était  à  Texpérience  seule  de  lé  dissiper. 

D'ailleurs,  en  discutant  les  observations  de  Dupasquiei 
on  voit  qu'elles  ne  prouvent  pas  que  i^arsenic  soit  à  Véu 
de  chlorure  dans  Tacide  commercial  ^  elles  indiquent  sei 
lement  que  c'est  sous  celte  forme  qu'il  y  arrive  et  qu*il  e 
sort  ensuite  quand  on  distille  Tacide.  Mais  comme  le  chli 
rare  d'arsenic,  au  contact  de  l'eau,  se  transforme  en  acid 
arsénieux  et  en  acide  chlorhydrique ,  on  devait  se  di 
mander  si,  au  moment  de  la  condensation  de  l'acide  dan 
l'eau  lors  de  sa  fabrication,  le  chlorure  d'arsenic  ne  pcnô 
vait  pas  éprouver  cette  métamorphose  et  rester  compoi 
oxygéné  dans  l'acide  froid  pour  redevenir  chlorure  sou 
l'influence  de  la  chaleur.  Le  savant  chimiste  de  Lyoi 
montre,  en  effet,  que  de  l'acide  arsénieux  ajouté  à  de  l'a 
cide  muriatique  qu'on  distille  passe  entièrement  dans  le 
produits  condensés,  où  il  n'a  pu  se  rendre  qu'à  l'état  d 
chlorure. 

La  question  à  résoudre  était  donc  de  savoir  si  dan 
l'acide  muriatique  du  commerce  l'arsenic  se  rencontrai 
à  la  température  ordinaire  sous  forme  d'acide  arsénieux  01 
de  chlorure,  le  problème  ayant  été  résolu  par  Dupasqoie 
pour  l'acide  chaud.  Dans  cette  intention,  j'ai  soumis  à  un 
évaporation  dans  le  vide  sec,  obtenu  avec  des  fragments  d 
soude  fondue,  et  à  la  température  de  +  t5  degrés,  de  l'a 
cide  chlorhydrique  arsénifère  concentré  ou  faible.  Le  ré 
sidu  fixe,  assayé  à  l'appareil  de  Marsh  ou  par  rhydrogèfti 
sulfuré,  ne  m'a  jamais  offert  de  traces  d'arsenic. 

En  dissolvant,  dans  un  volume  donné  d'acide  chlorhy- 
drique non  arsénifère,  un  poids  connu  d'acide  arsénieux, 
je  n'ai  jamais  pu  également  retrouver  d'arsenic  dans  11 
résidu  de  l'évaporation  dans  le  vide  sec  k  +  i5  degrél 
Donc  l'arsenic  s'était  dégagé  sous  forme  de  chlorure. 


J* 
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Exemple  : 

Tare  .de  la  capsule i6«',583 

Adde  arsénieux  employé o^yoSo 

Acide  muriatique  fumant  ajouté 7^ 

Poids  de  la  capsule  et  du  résidu  ûxe  après         ^r 

l'évaporatioD 16, 585 

A  déduire  le  poids  de  la  capsule 16, 583 

D*où  résidu  fixe  non  arsénifère 0,002 

Le  résnitat  est  encore  le  même  quand  on  opère  avec  de 

I^acide  dilué;  mais  si  Ton  fait  usage  d'une  proportion  d^a- 

arsénieux  supérieure  à  celle  que  Tacide  chlorhydrique 

dissoudre,  Texcédant  de  Tarsenic  non  dissous  se  re- 

ive  dans  le  résidu  fixe;  et  il  passe  à  la  distillation  dans 

I^     ^ide,  sous  forme  de  chlorure,  une  quantité  d'arsenic 

pxx>portionneIle  à  l'hydracide. 

Exemple  : 

Acide  arsénieux  pulvérisé o  ,o5 

Acide  chlorhydrique  non  arsénifère i^ 

Eau &« 

Résida  fixe  retrouvé 0,012 

D'où  acide  arsénieux  volatilisé o  ,o38 

U  n'y  a  doue  pas  de  doute  possible  sur  la  conversion  de 
^tide  arsénieux  en  chlorure  par  la  simple  dissolution  à 
^^d  dans  l'acide  muriatique.  A  cet  égard,  l'acide  arsenical 
^^  Comporte  vis-à-vis  de  l'hydracide  comme  un  véritable 
^^ydc  métallique.  C'est  donc  à  Tétat  de  chlorure  (As Cl*) 
H^  l'arsenic  existe  dans  les  acides  chlorhydriques  du  com- 
^^^^te  préparés  avec  du  vitriol  arsénifère. .  Ce  point  une 
^H  établi,  il  s'agissait  de  savoir  par  quel  moyen  rapide  et 
^^  00  pourrait  séparer  Tacide  chlorhydrique  de  son  im- 
puté arsénifère.  Ce  procédé  est  très-simple  quand  on 
P^uiie  contenter  d'un  acide  faible.  Il  suflSt  de  faire  bouillir 

^'••».  rfr  Chim.  ei  dr  Phjn,,  4*«érie.  T.  MI.  (Avril  1866.)  32 
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dans  un  matras  à  fond  plat  l'acide  impur  jusqu'à  réduction 
aux  I  du  volume  primitif  :  tout  rarsenic  disparaît  avec  le 
tiers  réduit  en  vapeur.  L'acide  résidu  ne  contient  plus  que 
les  impuretés  fixes  (telles  que  sulfates,  acide  sulfurique, 
chlorures),  dont  on  se  débarrasse,  si  nécessité  il  y  a,  par 
les  procédés  ordinaires. 

Pour  obtenir,  au  contraire,  de  Pacide  concentré,  on  doit 
rendre  fixe  son  arsenic  et  en  séparer  le  gaz  cblorhydrique 
par  la  distillation.  On  atteint  ce  but  en  transformant  le 
chlorure  d'arsenic  volatil  en  acide  arsénique  fixe  par  un 
courant  de  chlore  dégagé  au  sein  même  du  liquide  muriati- 
que,  comme  le  prouvent  les  expériences  ci-dessous  et  conune 
Texplique  Téquation  qui  les  suit. 

Expérience  faite  à  chaud,  —  On  sature  directement  de 
chlore,  ou  indirectement  par  l'addition  d'une  petite  quan- 
tité de  chlorate  de  potasse,  de  l'acide  cblorhydrique  très- 
arsénifère.  On  fait  bouillir.  Le  gaz  cblorhydrique  recueilli 
dans  Teau  fournit  un  acide  fumant  ne  contenant  pas  de 
traces  d'arsenic,  même  à  Tappareil  de  Marsh  (on  a  soin  de 
le  dépouiller  du  chlore  qu*il  peut  contenir),  tandis  que 
l'acide  résidu  évaporé  à  sicçité,  repris  par  l'eau  et  neu- 
tralisé par  l'ammoniaque,  fournit  un  précipité  rouge-brique 
par  l'azotate  d'argent.  Même  résultat  avec  une  dissolution 
cblorhydrique  d'acide  arsénieux. 

Expérience  faite  à  froid,  —  On  a  évaporé  dans  le  vide 
sec  une  dissolution  cblorhydrique  d'acide  arsénieux  et 
chlorate  de  potasse  faite  dans  les  proportions  suivantes  : 
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Acide  arsénieux o^'',o5  devant  fournir  acide 

chlorhydrique o«',o58 

Chlorate  de  potasse. .  o('',o5  devant  fournir  chlo- 
rure de  potassium..   o'',o3o 

Acide  chlorhydrique .   5**  o«%o88  ci.  o'^oSB 

Poids  du    résidu  fixe  après  évaporation   dans  le 

vide  sec o'%io4 

Humidité  retenue  par  le  résidu  et  chassée  à  l'étuve 

à  1 1 G  degrés o<'',020 

D*où  résidu  fixe  et  sec  obtenu o<',o84  ^*  o''yo84 

Différence o»',oo4 

Le  résidu  fixe  est  déliquescent  et  précipite  abondamment 
en  rouge-brique  par  le  nitrate  d'argent  ammoniacal. 

On  se  rend  d'ailleurs  aisément  compte  du  rôle  oxydant  (i) 
que  joue  le  chlore  vis-à-vis  du  chlorure  d'arsenic  par  l'é- 
quation 

2AsCl»H-4ClH-  ioHO  =  2AsO*-4-  loHCl. 

Chlorure  Acids 

d'arsenic.  arténlqve 

Mais  si  nets  que  soient  ces  résultats,  leur  application  dans 
la  recherche  d'une  méthode  de  purification  de  l'acide  arsé* 
nifère  m'a  néanmoins  présenté  de  sérieuses  difficultés. 
C'est  qu'en  eflct,  l'acide  arsénique  produit  peut,  à  la  suite 
d'une  ébullition  avec  l'acide  chlorhydrique,  passer  de  nou- 
veau à  l'état  de  chlorure  volatil  (a).  On  n'évite  cet  incon- 

(i)  Nous  avons  tenu  ici  à  copier  fidèlement  les  données  de  Texpérience. 
Mais  il  96  pourrait  que  la  réaction  du  chlore  fût  plus  compliquée  qu^ella 
Déparait  Tétre  en  réalité.  II  n^est  pas  impossible qu^il  se  forme  un  perchlo- 
rure  d^arsenic  encore  inconnu  (  As  Cl')  correspondant  à  Tacide  AsO',  et  que 
Teau  transformerait  en  ce  dernier  acidC|  de  m6me  que 

AsCl«H-3HO=AsO«-+-3HCl. 

(a)  Quoique  Pexistence  du  chlorure  d^arsenic  As  Cl'  correspondant  à  l'acido 
arsénique  A^O'  ne  soit  pas  encore  acceptée,  il  résulte  d^un  certain  nombre 

32. 
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vénient  qu*en  opérant  la  distillation  de  l'acide  arsâiiftre 
en  présence  d'un  excès  constant  de  chlore.  Aussi,  pour  at- 
teindre ce  résultat  d^nne  manière  convenable  et  pour  se 
débarrasser  du  chlore,  faut-il  faire  usage  d'appareils  par- 
ticuliers  dont  il  me  reste  à  donner  la  description  détaillée. 

HZ.  —  Pvrifioatkm  «le  l'aoide-  chUwhydriquc  •riinlfèrfi» 

Préparation  de  t acide  faible.  —  Il  suffit,  comme  on 
vient  de  le  voir,  de  faire  bouillir  l'acide  arsénifère  dn 
commerce  dans  une  fiole  à  fond  plat  (i),  jusqu'à  réduc- 
tion aux  \  du  volume  primitif  de  l'acide  faible;  si  on  ne 
cherche  pas  à  recueillir  le  gaz  chlorhydrique  qui  se  dégage, 
tout  l'arsenic  Faecompagne  aisément  sous  forme  de  chlo- 
rure (ÂsG'),  et  le  liquide  qui  reste  dans  la  fiole  n*est 
plus  arsénifère.  3  litres  d'acide  du  commerce,  traités  de 
cette  manière,  fournissent,  en  moins  de  trois  heures,  a  litres 
d'acide  faible  privé  d'arsenic.  Au  commencement  de  l'o- 
pération, le  liquide  bout  vers  85  degrés,  et  quand  tout  le 

de  faiU|  que  j^ai  eu  Poccasion  d'obsenrer  daos  le  cours  de  ce  travail,  que  cette 
existence  n^est  pas  douteuse  pour  moi.  Parmi  ces  iaitt,  le  suivant  me  parait 
significatif.  Quand  on  fait  bouillir  de  Pacide  arsénique  pur,  maia  surtont 
privé  diacide  arsénieuz,  avec  do  Facide  bydrochlorique  pur,  il  distille  de  Par- 
senic  avec  le  gax  chlorhydrique,  mais  sans  aucun  dégagemeni  de  chlore  ap- 
préciable à  Tindigo.  Évaporé  au  bain-marie,  ce  mélange  d^arsenic  et  diacide 
forme  un  résidu  qui  précipite  en  rouge-brique  par  le  nitrate  d^rgent  ammo- 
niacal :  preuve  de  la  préaence  de  Tacide  arsénique.  En  répéuut  rezpérieae» 
avec  do  Tacide  arsénieuz,  on  obtient  un  résidu  qui,  au  contraire,  précipite 
en  jaune  par  le  sel  d^argont.  Dans  le  premier  cas,  il  a  donc  fallu  que  Taraenie 
passe  à  la  distillation  sous  forme  de  chlorure  arsénique  (  AsCI'),  que  Peau 
a  immédiatement  changé  en  acide  arsénique  (  AsO'),  tandis  que  dans  le  se- 
cond cas  le  chlorure  arsénieuz  produit  s^est  transformé  en  acide  arsénieuz 
(AsO*)  par  la  même  influence. 

(i)  Depuis  quelques  années,  on  a  remplacé  complètement,  dana  mon  !■•"- 
boratoire,  les  ballons  ordinaires  par  des  fioles  à  fond  plat.  Pour  lea 
an  gaz,  on  a  soin  d^interposer  entre  elles  et  la  flamme  une  plaque  de  téi 
qui  sert  en  même  temps  de  support.  La  vapeur  d*eau  proveuant  de  la  co 
bastion  do  gaz  ne  pouvant  plus  se  déposer  sur  les  fioles,  ne  lea  casse  pas. 
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gaz  est  dégagé,  Thydrate  chlorhydrique  distille  à  iio  de- 
grés. En  substituant  une  cornue  à  la  fiole  et  en  mettant  de 
côté  le  tiers,  on  peut  recueillir,  en  prolongeant  la  distilla- 
tion, presque  la  totalité  des  deux  autres  tiers  de  Tacide  éga- 
lement purifié  de  ses  impuretés  fixes  (sulfates,  chloruret) 
acide  sulfurique). 

Préparation  de  t  acide  fumant,  jippareil  intermittent 
—  L'appareil  employé  dans  cette  préparation  se  compose 
d*ime  fiole  à  fond  plat  de  6  litres  de  capacité,  dans  laquelle 
on  verse  tout  d'abord  3  litres  d'acide  arsénifère  additionné 
de  06*^,3  de  chlorate  de  potasse  en  poudre  (o*',i  par  litre). 
On  adapte  ensuite  au  goulot  de  la  fiole  un  bouchon  percé 
de  deux  trous  qui  donnent  passage,  Tun  à  un  tube  de  sû- 
reté droit  et  fort,  et  l'autre  à  un  tube  d'un  plus  grand  dia- 
mètre (diamètre  des  tubes  à  analyse  organique),  long  de 
o™,5,  et  faisant  pour  ainsi  dire  office  d'allonge  verticale. 


Ce  tube-allonge  est  à  peine  effilé  à  sa  partie  inférieure.  On 
le  remplit  de  rognures  de  cuivre  rouge  très-fortement  tas- 
sées (environ  100  grammes)  jusqu'à  0^,07  au-dessous  de  son 
orifice  supérieur.  On  comble  ensuite  presque  entièrement 
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rintervalle  vide  avec  de  Fainiante  ou  du  verre  concassé.  La 
plus  grande  partie  de  ce  tube  plonge  dans  le  goulot  de  la 
fiole,  de  façon  à  présenter  un  grand  développement  de  sur- 
face à  l'action  calorifique  de  la  vapeur  chlorhydrique.  Eln 
traversant  cette  colonne  métallique,  le  gaz  acide  se  dépouillé 
de  son  chlore  et  arrive  pur  dans  Teau  destinée  à  le  dissou- 
dre. Ce  tube-allonge  est  donc  muni,  à  sa  partie  supérieure, 
d'un  tube  abducteur  qui  dirige  le  gaz  dans  le  récipient.  Le 
mode  opératoire  se  comprend  aisément.  En  portant  Tacide 
à  TébuUition,  on  complète  la  transformation  du  chlorure 
d'arsenic  en  acide  arsénique  par  la  décomposition  du  chlo- 
rate de  potasse^  le  chlore  en  excès  est  entraîné  avec  le  gaz 
chlorhydrique  humide  à  travers  le  cuivre,  qui  l'absorbe 
sans  retenir  l'acide,  pour  lequel  son  affinité  est  bien  moins 
grande.  Le  chlorure  de  cuivre  retombe  dans  la  fiole,  tan- 
dis que  l'acide  chlorhydrique  gazeux  va  se  condenser  dans 
de  l'eau  distillée.  Mais,  comme  il  est  important,  ainsi  qu'on 
l'a  déjà  vu,  quHl  y  ait  toujours  au  sein  de  l'acide  en  ébul- 
lition  un  léger  excès  de  chlore  pour  empêcher  la  décompo- 
sition de  l'acide  arsénique,  on  fait  arriver  par  le  tube  de 
sûreté,  qui  ne  doit  plonger  que  de  o"*,o3  à  o",o5  dans 
le  liquide,  un  courant  constant  d'acide  chlorhydrique  ad- 
ditionné de  chlorate  dans  une  proportion  décuple  de  l'acide 
primitif,  de  manière  à  entretenir  ainsi  un  léger  excès  de 
chlore,  et  à  alimenter  en  même  temps  la  fiole  de  gaz  chlo- 
rhydrique (i).  En  général,  la  proportion  d'acide  liquide 
ainsi  ajoutée  doit  être  plus  forte  que  celle  qui  passe  à  la 
distillation,  de  manière  à  augmenter  sensiblement  le  ni- 
veau  du  liquide  en  ébuHition*,  autrement  on  pourrait 
craindre  de  ne  pas  lui  fournir  assez  de  chlore.  Quand  l'ex- 
périence a  été  bien  conduite,  l'acide  chlorhydrique  con- 
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(i)  Cel  écoulement  coniUnt  6^obtienl|aiscmeDt  en  prenant  pour  réservot 
an  flacon  à  robinet  maui  d*un  tube  Mariollc,  ou  tonte  autre  disposition  a 
logne. 
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(Ii'nst*  ne  roiilirut    ni   .ii.>,(  nie,  ni    (liloicii),  ce  dont 

l.j(  ilc  (le  s  .K>sinrr  à  1  aide  du  1  appareil  de  xMarsh  et  de 

dii;o  ['2j,  L'acide  est  arsénifère  si  la  proportion  de  clil 

été  insuffisante,  et  il  est  chloré  si  elle  a  été  au  coni 

trop  considérable  par  rapport  au  cuivre  employé.  Ei 

néral,  par  ce  moyen,  il  est  facile  d'obtenir  en  trois  hi 

I  7  litre  d'acide  fumant,  en  opérant  sur  5  litres  d* 

chlorhydriqne  du  commerce  km  degrés  Baume,  et  7 

d'eau  distillée.  Soit  un  rendement  d'un  peu  plus  d'un  < 

de  Tacide  employé  (3). 

Préparation  de  l'acide  fumant.  j4 ppareil  contini 
A  l'appareil  précédent,  très-convenable  d'ailleurs  poi 
laboratoires  à  cause  de  son  facile  maniement,  on  peut 
stituer  avec  avantage  l'appareil  suivant,  dont  l'efTc 
oontinu  et  sans  perte  appréciable  d'acide.  La  fiole  est 
placée  par  une  cornue  tubulée  dont  le  col  se  rend  dam 
a.llonge  courbe   remplie  de    rognures  de  cuivre,  et 
l'^extrémité  effilée  ferme  la  tubulure  d'une  autre  cornue 
cée  plus  bas.  La  première  cornue  dite  à  réaction  étant  < 
gëe  d'acide  arsénifère  additionné  de  chlorate  de  potassi 
I3  chaufie,  et,  au  fur  et  à  mesure  que  l'acide  distille, 
^remplacé,  comme  dans  l'appareil  précédent,  par  un 
d^'acide  muriatique  chloré ,   dirigé  au   milieu  du  liq 
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(1)  n  ne  cootient  jamais  de  cuivre,  mais  quelquefois  un  peu  de  fei 
(a)  Ca  dernier  essai  s^eflectue  de  la  manière  suivanie.  On  prend  3  < 
■Aètret  eabet  de  Tacide  subpect,  auquel  on  donne  à  peine  ane  coloi 
^l«DeoD  v«rdâtr6  en  y  Tersanl  une  goutte  de  sulfate  d'indigo  faible.  Si, 
ST^iine  ébollition  de  quelques  minutes,  la  teinte  primitive  n^a  pas  di 
^u  ne  f^est  pas  altérée,  c^est  une  preuve  de  Tabsence  du  chlore.  Il  pei 
^t.i|e  aussi,  comme  moyen  de  contrôle,  d^avoir  un  tube  témoin  qa' 
^«nlfepaa. 

C5)  L^aeide  du  réaidu  peut  servir  à  la  préparation  de  Pacide  carbor 

^^  rbydrogène  et  du  chlore.  Dans  le  cas  où  la  présence  du  fer  ne  nu 

^■u  Taclde  purifié  obtenu,  on  le  débarrasse  aisément  du  chlore  en  y  v< 

^^  protochlorare  de  fer  ou  de  la  limaille  de  fer  par  doses  do  or,  a  à  li 

iuftqQ'i  ii^  disparition  du  chlore  libre. 
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bouillant  à  laide  d^un  tube  qui  traverse  la  tubulure  de  la^ 
dite  cornue.  On  peut  aisémeni  régler  récoulement  de.  cet 
acide  froid,  de  telle  façon  que  la  quantité  qui  eu  arrive 
remplace  exactement  celle  qui  se  vaporise,  surtout  ai  l'oti 
opère  sur  une  grande  surface  d'évaporation. 

Le  gaz  chlorbydrique  et  Facide  bydraté  passent  ainsi  à 
travers  la  colonne  de  cuivre,  y  déposent  le  cblore  libre  qu*ils 
entraînent  avec  eux,  et  s'écoulent  dans  la  seconde  cornue 
accompagnés  de  chlorure  de  cuivre.  Cette  cornue ,  étant  à 
son  tour  chauffée,  laisse  passer  à  la  distillation  de  Tacide 
chlorhydrique  fumant  qu'on  condense  dans  un  ballon  tu- 
bulé  ou  tout  autre  récipient  muni  ou  non  d'un  tube  des- 
tiné à  recueillir  dans  l'eau  le  gaz  qui  pourrait  se  dégager. 
De  cette  façon,  l'arsenic  reste  dans  la  cornue  à  réaction 
sous  forme  d'acide  arsénique,  et  c'est  le  chlorure  de  cuivre 
qui  compose  le  résidu  non  volatil  de  la  deuxième  cornue 
dite  à  épuration.  En  réglant  sur  la  marche  de  la  première 
cornue  Tarrivée  de  l'acide  froid  et  la  distillation  de  l'acide 
cuprifère  du  vase  à  épuration,  on  obtient  sans  perte  un 
rendement  régulier  et  continu  d'acide  fumant  non  arséni- 
fère.  Par  cette  disposition  la  nouvelle  méthode  remplit 
donc  les  conditions  d'un  procédé  industriel. 

On  peut  encore  se  procurer  beaucoup  plus  aisément  dans 
les  laboratoires  un  acide  fumant  non  arsénifère,  en  distiK 
lant,  mais  sans  atteindre  rébullition,  sur  un  bain  de  sable 
chauffé  au  gaz,  l'acide  commercial  préalablement  addi- 
tionné de  chlorate  de  potasse  (o^'',i  par  litre)  et  enfermé 
dans  une  cornue  dont  le  col  se  rend  simplement  dans  un 
ballon  contenant  un  peu  d'eau.  En  réglant  la  chaleur  de 
manière  à  ne  jamais  déterminer  l'ébullition  de  l'acide,  la 
partie  qui  distille  n'est  pas  arsenicale;  de  plus,  l'opération 
n'exige  aucune  surveillance  et  peut  marcher  seule  pendant 
la  nuit.  Il  est  possible  de  distiller  ainsi  les  quatre  cinquièmes 
de  l'acide.  On  recharge  la  cornue,  sans  la  vider,  avec  une 
nouvelle  quantité  d'acide  commercial  additionné  de  cUo- 
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rate.  Mais  le  produit  <)l)t('mi  «^^t  toujours  chloré,  surloul 
au  comnicnccnicut  de  la  dislillaliou.  En  le  traitant  par 
quelques  centigrammes  de  limaille  de  fer,  comme  on  Ta  in- 
diqué plus  haut,  on  le  purifie  aisément  de  son  chlore,  et  si 
la  présence  du  fer  dans  Facide  était  un  inconvénient,  on 
le  soumettrait  de  nouveau  à  la  distillation  pour  Favoir  pur 
et  filmant. 

RÉSUMÉ. 

Les  observations  qui  font  l'objet  de  ce  Mémoire  étaUis- 

t  les  faits  suivants  : 

I.  L'arsenic  converti  en  hydrogène  arsénié  est  instanta- 

«ment  absorbé  par  le  nitrate  d'argent  dissous  dans  Teau, 

t  peut  être  exactement  dosé  par  ce  réactif.  On  emploie,  à 

e£kt,  deux  liqueurs  titrées,  Tune  composée  d'argent^ 


^       ^    -%  f  .  ..      ^t       4  o«%oo35qAs, 

,«=  o-,o3o5  Ag  =  o.',o.  CI  =  I  ^,;^^  ^Q.. 

^"^  vautre  formée  de  sel  marin,  dont 

'^  io~  =  o,«'i65  NaCl  =  i«^Ag. 

n.  L'hydrogène  produit  par  la  réaction  de  Facide  chlor- 
>^ydrique  sur  le  zinc  pur  ne  présente  pas,  comme  Fhy- 
^ixigàne  arsénié^  de  pouvoir  réducteur  vis-à-vis  du  sel 

m.  On  dose  Farsenic  de  Facide  chlorhydrique  du  com- 
merce en  opérant  sur  i  oo  centimètres  cubes  de  cet  acide, 
tQxquels  on  ajoute  une  suffisante  quantité  d'une  dissolu- 
^u  de  permanganate  de  potasse  non  arsénifère;  Facide  est 
^ttsiiite  versé  dans  un  appareil  de  Marsh,  et  on  absorbe 
itiienic  avec  i  centimètre  cube  ou  2  centimètres  cubes  de 
l^disiolntion  titrée  d'argent  ci-dessus  indiquée. 
IV.  L'arsenic  contenu  dans  Facide  chlorhydrique   du 
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commerce  préparé  avec  de  Pacîde  sulfuriquc  des  pyrites 
varie  dans  une  même  fabrication,  suivant  les  phases  de 
la  réaction  du  vitriol  sur  le  sel  marin,  et  selon  la  place 
occupée  par  les  bonbonnes  dans  l'appareil  condensateur. 
L'arsenic  est  plus  abondant  dans  la  première  phase  que 
dans  la  deuxième,  et  dans  les  dernières  bonbonnes,  c'est- 
à-dire  dans  celles  placées  le  plus  loin  du  four  où  se  pro- 
duit Tacide,  que  dans  les  premières,  d'où  il  paraît  être  en- 
traîné par  Tacide  gazeux.  Sa  proportion  à  l'état  de  chlorure 
AsCP  est  en  moyenne  de  0^*^,036  par'  kilogramme,  et  de 
o8%o4o  par  lître. 

y.  C'est  sous  forme  de  chlorure  volatil,  et  non  k  Fétat 
d'acide  arsénique  ou  d'acide  arsénieux,  que  l'arsenic  existe 
dans  l'acide  faible  ou  concentré. 

YI.  Au  contact  de  l'acide  hydrochlorique,  l'acide  arsé- 
nieux se  comporte  comme  un  oxyde  métallique,  et  passe  k 
l'état  de  chlorure  volatil, 

VU.  Sous  l'influence  du  chlore  et  de  l'eau,  le  chlorure 
d'arsenic  volatil  se  transforme  rapidement  en  acide  hydro- 
chlorique et  en  acide  arsénique  fixe,  d'après  l'équivalence 

2  AsCl^  -+-  4  Cl  -4-  lo  eO  =  2  AsO»  -I-  lo  Ha. 

Chlorure  Acide 

d'anealc.  arsénieox. 

Vni.  Mais  au  contact  de  l'acide  chlorhydrique^  surtout 
k  chaud,  l'acide  arsénique  paraît,  à  son  tour,  éprouver  une 
décomposition,  et   passe  à  l'état  de  chlorure   arsénique, 
moins  volatil  que  le  chlorure  arsénieux.  Toutefois,  la  vola*  ^ 
tilisation  de  ce  chlorure  ne  peut  avoir  lieu  dans  les  condi— ««. 
tions  indiquées  en  présence  d'un  excès  de  chlore. 

IX.  Il  suit  de  là  deux  moyens  faciles  de  purification  d» 
l'acide  chlorhydrique  arsénifère  : 

L'acide  faible  s'obtient  en   faisant  bouillir  dans 
fiole  à  fond  plat  l'acide  ordinaire,  jusqu'à  réduction  aiar-^ 
deux  tiers  de  son  volume  primitif. 
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lu^  acide  fumant,  au  contraire,  se  prépare  en  dissolvant 
préalablement  dans  l'acide  du  commerce  le  dix-millième 
environ  de  son  poids  de  chlorate  de  potasse^  et  le  soumet- 
tant à  la  distillation.  Le  gaz  chlorhydrique  n'entraine  ja- 
mais d'arsenic,  dans  ces  conditions,  si  Ton  a  soin  d'entre- 
tenir dans  l'acide  un  léger  excès  de  chlore,  en  y  faisant 
arriver  de  l'acide  chlorhydrique  additionné  d'une  dose  dix 
ibis  plus  forte  de  chlorate  de  potasse  que  le  précédent 
âcide,  c'est-à-dire  d  an  millième.  Le  chlore  excédant,  qui 
.accompagne  le  gaz  chlorhydrique,  est  absorbé  par  le  cuivre 
jxnétallique.  Selon  la  disposition  de  l'appareil,  le  procédé  de 
uriiication  est  intermittent  ou  continu. 
Dans  le  premier  cas,  on  obtient,  en  acide  fumant,  im 
eu  plus  du  quart  de  Tacide  commercial  distillé,  et,  dans 
1^  second  cas,  on  retire  presque  autant  d'acide  pur  et  con- 
^cr^utré  qu'on  a  employé  d'acide  arsénifère 

On  prépare  encore,  très-aisément  et  sans  perte  notable, 
i  acide  fumant  privé  d'arsenic,  en  distillant,  sans  le  J aire 
uillir,  de  l'acide  du  commerce  additionné  de  o^',!  de 
^^lilorate  de  potasse  par  litre.  L'appareil  se  compose  d'une 
^^ornue  chauffée  au  bain  de  sable  et  dont  le  col  se  rend 
^^ns  un  ballon  contenant  très-peu  d'eau.  Le  produit  con- 
nsé  n'est  jamais  arsénifère,  si  l'acide  d'où  il  provient  n'a 
s  bouilli;  il  contient  seulement  un  peu  de  chlore,  dont 
^Kfc  le  débarrasse  par  la  limaille  de  fer. 

£n  terminant,  je  me  fais  un  devoir  de  signaler  l'intelli- 
S^xit  concours  que  m'a  prêté,  dans  ce  travail,  M.  Adolphe 
Renard,  l'un  des  élèves  du  laboratoire  de  chimie  de  l'Ecole 
^^»  Sciences  de  Rouen. 
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Premier  Uléiiioire* 

IXITRODUCTIOn. 

Hatchett  découyrit  en  1801,  et  désigna  sons  le  nom  de 

^olumbiunij  un  nouTeau  métal  dans  un  minéral  d'Améri- 

^jae  connu  sons  les  noms  de  columbite  ou  de  tantalite. 

fickeberg,  en  180a,  signala  sous  le  nom  de  tantale  un 

^nétal  qu'il  aTait  trouvé  dans  deux  minéraux  de  Suède,  le 

^antalite  de  Kimito  et  l'yttrotantalite  dTtterby,  et  qu*il 

oonsidéra  comme  nouveau.  Wollaston,  en  1809,  crutpou- 

"v-oir  établir  que  ces  deux  noms  avaient  été  donnés  à  un 

^^ème  corps.  Mais  les  propriétés  de  ce  corps  et  ses  princi- 

I^ales  combinaisons  ne  furent  réellement  connues  qu'à  la 

^Tiite  du  travail  publié  sur  ce  sujet  par  Berzélius,  en  i8a4« 

€8  recherches  de  ce  savant  furent  exécutées  sur  l'acide 
rait  des  tantalites  de  Suède  et  de  Finlande,  et  le  nom  d'a- 

We  fa^tta/i^iie  fut  généralement  adopté  depuis  cette  époque. 

CO  Ce  Mémoire  est  la  reproduction  de  diTcrseï  Notices  publiées  dans  les 
rckwti  des  Sclewes physitfues  et  naturelles  de  Genève»  (Juillet  et  août  i865 
i«OTter  1866.) 
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Les  difTérences  considérables  de  densité  présentées  par 
les  tantalites  de  diverses  localités  conduisirent  à  plusieurs 
reprises  les  minéralogistes  à  diviser  ces  minéraux  en  plu- 
sieurs espèces,  et  les  variations  non  moins  grandes  obser- 
vées dans  les  densités  des  acides  métalliques  qui  en  étaient 
extraits  pouvaient  faire  naître  des  doutes  sur  leur  identité. 
Ces  observations  conduisirent  H.  Rose  à  soumettre  ces  aci- 
des à  une  longue  série  de  recherches,  dont  les  résultats  fu- 
rent publiés  dans  un  grand  nombre  de  Mémoires  insérés 
dans  les  Annalen  der  Physik  und  der  Chemie  von  Pog» 
gendorffy  de  i844  ^  1862  (i). 

Rose  crut  d'abord  à  TexisteDce  de  trois  acides  distincts 
par  la  nature  de  leurs  radicaux  métalliques.  U  conserva  le 
nom  d'acide  tantalique  à  celui  des  tantalites  de  Suède  et  de 
Finlande  qu'avait  spécialement  étudié  Berzélius,  et  donna 
les  noms  diacide  niobiqlie  et  diacide  pélopique  aux  deux 
autres,  qu'il   trouvait  mélangés  en  diverses  proportions 
dans  diverses  espèces  minérales,  et  particulièrement  dans 
les  columbites  de  Bodenmais,  en  Bavière.  Plus  tard,  il  re- 
connut que  ces  deux  acides  renfermaient  un  même  métal  ^ 
en  effet,  Fnn  et  l'autre  indistinctement,  traités  par  le  chlore 
et  le  charbon,  donnaient  naissance  aux  mêmes  chlorures, 
et,  suivant  les  conditions  de  température,  de  proportions 
de  charbon,  etc.,  tantôt  à  un  chlorure  blanc  que  Teau  con-  - 
vertissait  en  acide  niobique,  tantôt  à  un  chlorure  jaune  qui — 
se  changeait,  au  contact  de  ce  liquide,  en  acide  pélopique^^ 
Le  plus  souvent  d'ailleurs,  et  si  Ton  ne  s'astreint  pas  dan^ 
cette   préparation  à  des  précautions  très-minutieuses,  oc* 
obtient  un  mélange  de  ces  deux  chlorures.  L'analyse  com^* 
parative  de  ces  deux  chlorures  indiqua  une  plus  forte  pro^ 
portion  de  chlore  dans  le  chlorure  pélopique,  preuve  d'iu&^ 


(i)  T.  LXIII.  p.  317;  t.  LXIX,  p.  ii8j  t.  LXX,  p.  672;  t.  LXXI,  p.  iy}\ 
t.  LXXII,  p.  i55  et  471  ;  l.  LXXIll,  p.  3i3  et  455;  t.  LXXIV,  p.  85  et  «85? 
t.  XC,  p.  456;  t.  XCIX,  p.  65,  481  et  575;  t.  C,  p.  146,  417  et  55i  ;  t.  Q, 
p.  Il  ;  t.  en,  p.  55  et  289;  t.  CIV,  p.  3 10.  432 et  58i  ;  t.  CV,  p.  434;  t.  CXI, 
p.  193,  4a6j  t.  CXII,  p.  468,  549;  t.  CXIII,  p.  io5  et  aga;  t.CXVlII,  p.  Sîg. 
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plus  forle  proportion  d'oxygène  dans  Tacide  pélopique. 
Rose  dut,  en  conséquence,  changer  les  dénominations 
qu^il  avait  primitiyement  données  à  ces  deux  acides.  Le 
nom  ai  acide  niobique  fut  transporté  à  Tancien  acide  pélo- 
pique, tandis  que  celui  qui  avait  d'abord  reçu  ce  nom  dut 
être  désigné  par  celui  A^ acide  hjponiobique.  Ce  dernier  pa- 
rait seul  exister  à  Tétat  naturel  dans  les  minéraux  niobi- 
fères.Undes  faits  les  plus  remarquables  qui  ressortent  des 
longues  recherches  de  Rose  sur  ces  deux  acides  consiste 
dans  Textrème  analogie  de  leurs  propriétés,  analogie  qui 
ne  se  rencontre  pas  habituellement  entre  les  divers  degrés 
d'oxydation  d'un  même  corps,  et  Textrême  difficulté  que 
Ton  éprouve  à  passer  de  l'un  à  l'autre.  Jamais  ce  savant 
n'a  réussi  à  transformer  Tacide  hyponiobique  en  acide  nio- 
bique par  une  oxydation  directe  :  un  seul  cas  de  transfor- 
mation inverse  aurait  été  observé^  lors  de  la  fusion  de 
Tacide  niobique  avec  le  bisulfate  d'ammoniaque.  Ejicore 
cette  réduction  n'est-elle  que  partielle,  et  il  semble  que 
Rose  ne  Tait  conclue  que  d'une  diminution  de  poids  subie 
par  Tacide  niobique,  diminution  qui  pourrait  s'expliquer 
par  la  formation  d'un  oxyde  inférieur  autre  que  l'acide 
hyponiobique,  si  même  on  ne  doit  pas  l'attribuer  à  quel- 
que perte  par  projection  ou  par  entraînement.  Tous  les 
essais  tentés  pour  transformer  directement  le  chlorure  hy- 
poniobique en  chlorure  niobique,  par  l'action  du  chlore, 
ont  également  échoué. 

Les  résultats  généraux  obtenus  par  H.  Rose,  et  que  nous 
venons  de  résumer,  ont  été  généralement  admis  par  les 
chimistes.  On  ne  peut  nier  cependant  qu'ils  ne  laissent 
plusieurs  points  fort  obscurs  dans  l'histoire  des  combinai- 
sons niobiques,  et  qu'ils  en  présentent  d'autres  qui  ont  été 
mis  en  doute. 

Berzélius  avait  adopté  pour  l'acide  tantalique  la  formule 
Ta'O*.  A  la  suite  de  s^s  recherches  sur  diverses  combinai- 
sons du  tantale,  Rose  a*  préféré  la  formule  TaO',  majs  il 
reconnaît  lui-même  que,  si  elle  parait  offrir  plus  de  pro- 
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habilité  que  toute  autre,  elle  ne  s'appuie  cependant  aur  au- 
cune preuve  positive. 

La  constit>ilion  des  composés  oxygénés  du  niobium  pa- 
rait encore  moins  bien  établie.  Les  deux  acides  de  ce  métal 
offrent  tous  deux  beaucoup  d'analogie  avec  Tacide  tantaU- 
que,  cependant  cette  analogie  est  plus  marquée  entre  ce 
dernier  et  Tacide  niobique.  De  là  la  supposition  que  Tacide 
niobique  aurait  une  formule  analogue,  savoir  NbO*.  Ce 
point  admis,  la  comparaison  des  analyses  du  chlorure  nio- 
bique et  du  chlorure  hyponiobique  semble  indiquer  que,  m 
le  premier  a  pour  formule  NbCl*,  le  second  doit  être  NbCl% 
et  que,  par  conséquent,  F  acide  hyponiobique  est  repr^ 
sente  par  la  formule  Nb'O'.  Remarquons  cependant  que 
ces  hypothèses  sont  loin  de  s'accorder  d'une  manière  satis- 
faisante avec  les  analyses  nombreuses  exécutées  par  Rose 
sur  ces  deux  chlorures. 

Rose  a  signalé  les  variations  de  densité  considérables 
qu'éprouvent  l'acide  niobique  et  l'acide  hyponiobique,  sui- 
vant qu'ils  ont  été  exposés  a  des  températures  plus  ou 
moins  élevées.  Ce  fait  n'a  rien  d'anormal  *,  mais  ce  qui 
parait  moins  explicable,  c'est  qu'il  a  observé  aussi  d'énor* 
mes  différences  dans  ces  densités,  suivant  la  nature  ou  la 
provenance  des  minéraux  d'où  ils  avaient  été  extraits,  lors 
même  qu'ils  avaient  subi  les  mêmes  traitements.  Ainsi  œs 
variations  iraient  de  3, 208  à  6,5  pour  l'acide  hyponiobique 
obtenu  par  la  fusion  avec  le  bisulfate  de  potasse  (1). 

En  présence  de  telles  différcDces,  il  est  difficile  de  croii 
à  l'identité  de  ces  acides»  Ce  doute  est  corroboré  par 
observation  importante  faite  en  1860  par  M.  de  Kobell  {st^ 

Cet  habile  minéralogiste  a  montré  que  Pacide  extrait  d0 
l'aeschynite,  de  la  samarskite,  des  columbites  d'Amériqi 


(i)  RoBBy  Chimie  analytique,  édition  française,  t.  t.,  p.  3og. 
(a)  Journal  Jur  praAtisehe  Chemie,  t.  LXXLX,  p.  291  ;  t.  LXXXIII,  p.  ifi 
et  449. 
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«I  du  Groenland,  gënëralement  de  la  plupart  des  minératiz 
niobifères,  se  dissout  facilement  et  complètement  dans 
Feau,  après  qu'on  l'a  fait  bouillir  avec  de  l'acide  cblorhy- 
drique  concentré,  en  présence  d'une  feuille  d'étain,  et 
qu'il  forme  une  dissolution  bleue  parfaitement  limpide. 
Au  contraire,  Tacide  extrait  des  columbites  de  Bodeumais, 
soumis  an  même  traitement,  reste  presque  complètement 
insoluble,  et,  en  tout  cas,  ne  donne  jamais  une  dissolution 
Meue.  Une  différence  d'action  aussi  caractéristique  lui  a 
paru  suffisante  pour  admettre  que  ces  acides  étaient  com- 
plètement distincts,  et,  réservant  le  nom  à^ acide  hyponio^ 
bique  à  celui  des  columbites  de  Bodenmais,  puisque  c'est 
cet  acide  qui  a  servi  aux  premières  études  de  Rose  et  qui 
a  été  pour  la  première  fois  distingué  par  lui  de  l'acide  tan- 
talique,  il  a  proposé  le  nom  d'acide  dianique  pour  l'acide 
extrait  des  autres  minéraux. 

Toutefois,  l'existence  propre  de  ce  nouvel  acide  a  été 
contestée,  soit  par  H.  Rose  qui,  tout  en  reconnaissant  qu'on 
ne  réussit  pas  toujours  à  obtenir  des  résultats  identiques 
avec  l'acide  hyponiobique  de  diverses  provenances,  n'ad- 
met pas  que  ces  différences  soient  assez  constantes  et  assez 
marquées  pour  établir  une  différence  fondamentale  dans 
leiu*  nature,  soit  par  M.  Hermann,  qui  a  constaté  l'exacti- 
tude des  faits  annoncés  par  M.  de  Kobell,  mais  qui  expli- 
^{ue  la  manière  particulière  dont  se  comporte  l'acide  des 
"^columbites  de  Bodenmais,  par  ce  fait  que,  d'après  ses  re- 
^^cherches,  cet    acide  renfermerait  à  l'état  de  mélange  le 
'^iers  environ  de  son  poids  d'acide  tantalique  (i).  MM.  De- 

(0  hn  préteoce  de  l^acide  taotaltque  dans  le  minéral  de  Bodenmais  a  été 

iée  par  M.  Oesten  {Pagg.  Ann,,  t.  XCIX,  p.  617;  t.  (%  p.  340;  t.  CIII9 

•  148);  ces  divergences  s'expliquent  probablement  par  Pexisteuce,  recon* 

oeà  Bodenmais  par  M.  de  Kobell,  de  deux  espèces  de  columbite,  se  ret- 

nhlant  beaucoup  par  les  caractères  extérieurs,  mais  de  densités  différentety 

^^t  Tune,  à  laquelle  11  donne  le  nom  de  dianite,  renfermerait  le  même  acide 

^tMlescolombites  d^Âmérique,du  Groenland,  etc.,  tandis  que  l'autre  serait 

U  fériuble  niobite  traitée  par  H.  Rose. 
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ville  et  Damour  ont  aussi  soutenu  Fidentité  de  l'acide  dia- 
nique  et  de  T acide  hyponiobique. 

En  outre,  M.  Hermann,  à  qui  l'on  doit  des  recherches 
très-étendues  sur  les  combinaisons  du  tantale  et  du  nio- 
bium  (i),  soutient,  sur  plusieurs  points,  des  opinions  trè»- 
diflerentes  de  celles  de  H.  Rose.  Suivant  lui,  Tacide  hypo- 
niobique, auquel  il  donne  le  nom  d* acide  niobeux^  mais  en 
lui  attribuant  toutefois  la  même  formule  que  Rose,  ii*existe 
pas  à  Tétat  naturel  dans  les  minéraux  niobifères.  On  ne 
peut  l'obtenir  qu'en  réduisant  par  le  zinc  les  acides  métal- 
liques extraits  de  ces  minéraux,  et  en  réoxydant  ensuite 
par  la  fusion  avec  les  bisulfates  alcalins  Toxyde  brun  ou 
bleu  obtenu  par  cette  réduction.  Les  minéraux  niobifères 
renfermeraient  un  mélange  d^un  acide  nioboso-niobique, 
NbO',  Nb*0*  et  d'un  acide  nioboso-seminiobique  NbO*, 
aNb'O';  le  premier  de  ces  composés  existerait  seul  dans 
Taeschynite,  le  second  dans  la  samarskite.  Enfin,  suivant 
lui,  Tacide  uiobique  serait  encore  inconnu  à  Tétat  libre, 
Tacide  auquel  Rose  a  donné  ce  nom  n'étant  à  ses  yeux  qu^nn 
mélange  d'acide  lantalique  et  d'acide  nioboso-niobique. 

En  présence  de  résultats  aussi  divergents,  on  peut 
dire  aussi  contradictoires  sur  plusieurs  points,  il  m'a  pai 
intéressant  de  reprendre  l'étude  de  ces  divers  acides  métal— 
liques,  et  de  chercher  surtout  si  l'examen  des  fluoroi 
correspondants,  et  de'leurs  combinaisons  avec  les  fluorui 
alcalins,  ne  conduirait  pas  à  la  détermination  de  leur 
stitution  atomique  d'une  manière  beaucoup  plus  nett«^ 
que  celui  de  leurs  sels  oxygénés. 

Dans  une  Note  communiquée  à  l'Académie  des  Sciences 
de  Paris  (2)^  j'ai  fait  connaître  succinctement  les  résultats 


(1)  Journal  Jûr  praktische  Chemie,  t.  XXXVIII,  p.  91  et  119;  t.  L,  p.  171 
et  197;  i.  LXV,p.54;t.  LXVIII,  p.  65;  l.  LXX,  p.  iy3;  t.  LXXlll,  p.5o3} 
t.  LXXV,  p.  6a;  t.  LXXXIII,  p.  106;  i.  LXXXIV,  p.  Si;. 

(a)  Comptes  rendus  des  séances  de  l'Académie  des  Sciences,  séance  du  3o  JM- 
▼ior  it«65. 
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des  premiers  essais  tentés  dans  cette  direction  sur  Tacide 
hjponiobique.  Le  fluorure  hyponiobique,  renfermant  trou 
atomes  de  fluor,  est  isomorphe,  dans  presque  toutes  ses 
combinaisons^  avec  le  fluorure  titanique  ou  stannique  SnF* 
et  avec  l'oxyfluorure  tungstique  WO*F*,  fait  qui  serait 
inexplicable,  si  Ton  n'admet  que  c'est  réellement  un  oxj- 
fluorure  NbOF'.  Cette  supposition  entraîne  nécessaire- 
ment pour  Tacide  hyponiobique  la  formule  INb'O"  (i  ). 

Avant  que  de  passer  à  la  description  et  à  l'analyse  des 
composés  qui  m'ont  conduit  à  cette  théorie,  je  dois  sigqa- 
1er  les  causes  qui  m'ont  retardé  dans  la  publication  de  .ce 
Mémoire,  et. la  découverte  de  quelques  faits  nouveaux  qui 
seront  l'objet  de  publications  ultérieures,  mais  dont  la 
connaissance  est  nécessaire  pour  justifier  les  dénominations 
que  j'ai  dû  donner  à  ces  composes. 

Il  m'importait  d'abord  surtout  de  démontrer  la  présence 
de  l'oxygène  dans  les  composés  qui  avaient  élé  considérés 
jusqu'ici  comme  de  simples  fluorures. 

Après  un  grand  nombre  d'essais  infructueux,  j'ai  trouvé 
une  réaction  extrêmement  simple  qui  en  donne  la  démons- 
tration évidente.  Le  corps  que  je  considère  comme  un 
fluoxyhyponiobate  de  potasse  JNbOF',  aKF  se  transforme, 
en  effet,  par  l'action  de  l'acide  fluorhydrique  en  excès,  en 
un  véritable  fluohyponiobate  NbF',  aKF;  ce  sel  étant 
anhydre  et  ne  subissant  aucune  perte  de  poids  par  la  fusion 
avec  de  Toxydc  de  plomb  en  excès,  sa  composition  ne  peut 
être  douteuse.  Redissous  dans  l'eau,  il  reproduit  le  sel  pri- 
mitif et  de  Tacide  fluorhydrique.  Ce  fait  ne  laisse  aucun 
doute  sur  l'exactitude  de  Thypothèse  à  laquelle  m'avaient 
conduit  les  relations  d^isomorphisme  des  fluohyponiobates. 

Il  me  fallait  ensuite,  pour  me  déterminer  sur  le  choix  du 
nom  à  donner  à  cet  acide,  rechercher  la  cause  des  diffé- 


(i)  J^emploicrai  exclusivement  dans  ce  Mémoire  les  formules  et  les  poids 
atomiques  :  H  =  i,  F  =  ig,  O  =  16,  etc. 
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rences  signalées  par  M.  de  Kobell  entre  l'acide  extrait  des 
columbites  de  Bodenmais  et  celui  des  autres  minéraux 
niobifères. 

Mes  premières  recberches  ont  été  exécutées  sur  un  acide 
extrait  de  la  columbite  du  Groenland  (D  =  5,36),  et  rien, 
dans  ce  premier  travail,  ne  m'y  a  indiqué  l'existence  de 
deux  acides  distincts.  Ayant  traité  plus  tard  une  cer- 
taine quantité  de  columbite,  qui  m'avait  été  fournie  par 
M.  Krantz  comme  provenant  de  Haddam  (Connecticut) 
(D  =  5,85),  j'ai  été  immédiatement  frappé  par  la  forma- 
tion d'un  fluosel  de  potasse,  différant  complètement  par  sa 
forme  de  tous  les  fluobyponiobates  que  j'avais  obtenus 
précédemment,  et  qui  s'en  séparait  aisément,  en  raison 
d'une  solubilité  dix  fois  moindre.  L'élude  de  ce  sel  me  Ta 
fait  reconnaître  pour  un  fluotantalate  de  potasse^  et  la  quan- 
tité que  j'en  ai  obtenue  m'a  prouvé  que  cette  colupibite 
renfermait  au  moins  lo  pour  loo  d'acide  tantalique  (i).  Le 
reste  de  l'acide  métallique  ne  différait  pas  de  l'acide  hypo- 
niobique  (2). 

Cette  découverte  rendait  probable  à  mes  yeux  l'explica- 
tion donnée  par  M.  Hermaiin  des  faits  signalés  par  M.  de 
Kobell.  Grâce  à  l'intervention  de  mon  ancien  maître  et    - 
ami,  M.  le  baron  de  Liebig,  M.  de  Kobell  a  eu  l'extrême  « 

obligeance  de  mettre  à  ma  disposition  un  bel  échantillon 

de    columbite  de  Bodenmais   (D=6,o6),  reconnue  par"' 
lui  comme  identique  avec  celle  qui  avait  servi  aux  pre-^^ 
miëres  recberches  de  H.  Rose.  Ce  don  précieux  m'a  permis 


(i)  Je  n^ai  pts  encore  eu  Poccasion  de  constater  son  identité  avec  un  aeida 
tantalique  d^yne  provenance  autlieniique.  Mais  sa  densité  (7»43)y  ^  colo- 
ration jaune  pâle  du  précipité  qn^il  forme  avec  Pinfusion  de  noix  de  aalK 
et  raccord  de  la  composition  et  des  propriétés  de  son  fluosel  de  potassa  avsc 
le  floountalate  décrit  et  analysé  par  Berzélius  et  par  H.  Rose,  ne  ma  pt- 
missent  laisser  aucun  doute  sur  sa  nature. 

(2)  A  la  réserve  toutefois  d^une  petite  quantité  d^un  autre  acide,  dont  It 
nature  m'est  encore  inconnue,  et  dont  je  reparlerai  &  propos  de  la  déternl» 
nation  de  Téquivalent  de  Tacide  byponiobique. 
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de  traiter  60  grammes  de  ce  minéral,  maintenant  très-rare* 
J'en  ai  extrait  Tacide  métallique  et  lai  converti  en  fluosdi 
de  potasse.  Â  la  suite  de  nombreuses  cristallbationsi  j'ai 
obtenu  : 

38'^',44  ^^  fluoiantalate  de  potasse  pur,  contenant  ai,a5 
d'acide  tantalique,  soit  35,4  pour  100. 

Sg^^^4^  de  fluoxyhyponiobate,  contenant  a6,33  d'acide 
hypouiobique,  soit  4^,66  pour  100  (i). 

En  voyant  croître  si  rapidement  la  proportion  d'acide 
tantalique  dans  les  columbiles  à  mesure  que  leur  densité 
s'élève*  on  peut  présumer  que  dans  celle  que  Rose  a  em- 
ployée dans  ses  recherches  (D  =  6,3g),  il  devait  bien  y 
avoir  autant  d'acide  tantalique  que  diacide  hyponiobique. 

Ainsi  l'acide  niobique  de  la  columbite  de  Bodenmais  ne 
diffère  eu  rien  de  celui  des  autres  minéraux  niobifères^ 
lorsqu'il  a  été  séparé  de  l'acide  tantalique  qui  Taccompagne 
en  grande  quantité.  M.  de  Kobell,  il  est  vrai,  a  soutenu 
que,  s'il  en  était  ainsi,  on  devrait  néanmoins  conserver  le 
nom  à'acide  dianique  qu'il  a  le  premier  donné  à  l'acide 
pur  extrait,  soit  de  Taeschynite,  soit  d'autres  minéraux  ne 
renfermant  pas  d'acide  tantalique,  et  supprimer  celui  d'à* 
cide  hyponiobique  ^  puisque  le  corps  étudié  sous  ce  nom 
par  H.  Rose  n'aurait  été  qu'un  mélange.  Mais  je  ne  puis 
me  ranger  à  cette  proposition.  Il  est  incontestable  que 
Rose  a  découvert  le  premier  l'existence  d'un  acide  distinct 
qui  avait  été  confondu  avant  lui  avec  l'acide  tantalique; 
on  ne  peut  donc  lui  refuser  le  droit  de  le  nommer,  quand 
bien  même  il  ne  l'aurait  pas  obtenu  à  l'état  de  pureté  abso- 
Jue.  On  doit  remarquer  d'ailleurs  que  toute  l'étude  faite  par 
3lose  sui  les  propriétés  de  cet  acide  ont  été  exécutées,  non 
^arTacide  brut  et  impur  extrait  des  columbites  de  Boden- 


(i)  Ce  mI  éUii  aussi  oiélaugé  d'une  petite  quantité  d^un  autre  fluoaal 
^■oiossoJuble,  renfermani  ce  même  acide  signalé  ci-dessus  dans  le  minéral 
«S'Ainérique. 


{ 
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mais,  mais  sur  la  portion  de  cet  acide  résultant  de  l'action 
de  l'eau  sur  le  chlorure  hyponiobique  blanc,  laquelle  devait 
ne  plus  renfermer  d'acide  tantalique,  et,  par  conséquent, 
ne  différer  en  rien  de  Tacide  dianique  de  M.  de  KolielL 

Ce  point  éubli,  etlenoai  ihiRioèfinBétntBnBlBH^ 
celui  déicide  kfjHmotfçue  ne  peut  cependant  pas  subsister, 
ear  il  implique,  entre  les  deux  acides  oxygénés  de  ce  corps 
dmple,  une  relation  évidemment  inexacte.  Il  est  vrai  que 
je  ne  puis  rien  dire  encore  sur  Texistence  et  It  nature  de 
Tacide  niobique  de  Rose  (i);  mais^  ou  les  expériences  de 
ce  savant  sont  exactes,  et  il  résulte  alors  de  la  comparaison 
de  ses  analyses  du  chlorure  niobique  et  de  Toxychlorure  hy- 
poniobique que  Tacide  hyponiobique  est  le  plus  oxygéné  des 
deux,  ou  bien,  s^il  a  été  induit  en  erreur,  comme  l'admet 
MM.  Hermann,  par  un  mélange  avec  l'acide  tantalique,  cet 
acide  niobique  n'existerait  pas.  Dans  le  premier  cas,  ces 
deux  acides  présenteraient  entre  eux  les  mêmes  rapports 
de  composition  que  Pacide  antimonieux  et  Tacide  antimo- 
nique,  et  ils  pourraient  être  désignés  par  les  noms  d'acide 
niobeux  et  à' acide  niobique.  Dans  le  second  il  ne  resterait 
qu^un  seul  acide  métallique  qu'il  conviendrait  d'ap)>eler 
acide  niobique.  Dans  tous  les  cas  je  crois  donc  convenable 
de  rendre  k  Tacide  hyponiobique ,  tel  qu'il  existe  dans  les 
minéraux  niobifères,  le  nom  que  Rose  lui-même  lui  avait 
d'abord  attribué,  celui  ^ acide  niobique^  et  c'est  celui  que 
j'emploierai  dorénavant. 

Une  autre  découverte  assez  intéressante  m'a  confirmé 
dans  cette  détermination.  La  quantité  assez  considérable 
de  fluotantalate  de  potasse  que  j'ai  préparée  au  moyen  des 
columbites  d'Amérique  et  de  Bodenmais  m'a  permis  de 
purifier  ce  sel  avec  beaucoup  de  soin,  ce  qui  est  facile  d^til- 
leurs  en  raison  de  la  grande  différence  de  solubilité  qull 


(i)  Une  Notice  toute  récente  de  M.  H.  Sainte-Claire  Deville  tar  U  des- 
•ilé  de  Tapeur  du  chlorure  niobique  démoniro  la  non-ezÎBience  de  cet  aeide. 
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présente  à  chaud  et  à  froid.  Les  analyses  que  j'en  ai  faites 
m'ont  donné  des  résultats  à  peu  près  intermédiaires  entre 
ceux  qu'avait  déjà  obtenus  Berzélius  et  H.  Rose,  et  qui 
prouvent  que  le  rapport  entre  le  fluor  du  fluorure  potas- 
sique et  celui  du  fluorure  tantalique  est  de  a  :  5.  De  plus, 
ce  sel  présente  exactement  la  même  forme  cristalline  que 
le  fluoniobate  de  potasse,  2KF,  NbF',  dont  il  difli&re  d^ail- 
leurs  complètement  par  sa  solubilité.  Il  résulte  évidem- 
ment de  ce  fait  que  ce  fluosel  a  pour  formule  aKF,  Ta  F', 
et  que  Tacide  tantalique  est  Ta*  O',  ce  qui  explique  parfai- 
tement l'association  en  proportions  variables  de  Tacide  nio- 
bique  et  de  Tacide  tantalique  dans  les  minéraux  sans  que 
leur  forme  cristalline  en,  soit  modifiée.  Cette  analogie  me 
semble  un  argument  important  pour  donner  à  ces  deux 
acides  des  dénominations  semblables. 

Je  dois  encore  signaler,  dans  cette  exposition  générale 
des  résultats  que  j'ai  obtenus,  que  je  n'ai  point  trouvé  jus* 
tifiées ,  du  moins  pour  les  columbites  sur  lesquelles  j'ai 
opéré  jusqu'ici,  l'assertion  de  M.  Hermann  sur  un  chan- 
gement dans  le  degré  d'oxydation  qu'éprouverait  Tacide 
que  Ton  en  retire,  en  le  réduisant  par  le  zinc  et  le  réoxy- 
dant ensuite  par  la  fusion  avec  les  bisulfates  alcalins.  Je 
ne  prétends  point  généraliser  cette  observation,  et  l'étendre 
à  tous  les  minéraux  niobifères,   mais  j'ai  dû  la  présenter 
4aD8  le  seul  but  d'établir  que  mon  acide  niobique  corres- 
^]pond  exactement  à  celui  que  ce  savant  a  étudié  et  décrit 
le  nom  (Tacide  niobeux.  J'ajouterai  un  détail  relatif  ^ 
cette  réduction  par  le  zinc.  Suivant  MM.  H.  Rose  et  de 
^Kobell,  l'action  du  zinc  et  de  [l'acide  chlorhydrique  sur 
'acide  ne  donnerait  jamais  lieu  à  une  coloration  bleue 
la  liqueur,  tandis  que  M.  Hermann  assure  que  l'on  ob- 
dent  quelquefois,  mais  |pas  constamment,  cette  coloration, 
•i  vérifié  cette  dernière  assertion,  et  je  crois  que  la  dif- 
*îérence  des  résultats  obtenus  ne  dépend  que  de  la  propor- 
tion d'acide  chlorhydrique.  Si  l'on  fait  bouillir  Tacide  nio- 
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bique  hydraté  avec  Facîde  chlorhydrique  et  que  Ton  jette 
le  tout  sur  un  filtre,  la  liqueur  filtrée  et  fort  acide  ne  re« 
tient  en  dissolution  qu'une  très-petite  quantité  diacide  nio- 
bique.  Si  Ton  y  ajoute  du  zinc,  elle  se  colore  en  brun,  pois» 
par  l'action  prolongée  de  ce  métal  ou  par  l'addition  d'am- 
moniaque, tout  le  niobium  est  précipité  à  l'état  d^oxyde 
brun.  Le  résidu  demeuré  sur  le  filtre,  presque  insoluble 
dans  l'acide  chlorhydrique  concentré,  se  dissout  facilem^it 
dans  l'eau  en  donnant  une  dissolution  à  peine  trouble  et 
qui  devient  parfaitement  limpide  par  filtration.  Si  Ton  y 
introduit  du  zinc,  elle  prend  peu  à  peu  une  couleur  d'an 
bleu  intense  et  reste  d'abord  parfaitement  limpide  ^  nuis 
par  le  contact  prolongé  du  zinc  tout  le  niobium  se  précis 
pite  â  l'état  d'oxyde  bleu.  D'ailleurs  l'oxyde  brun  et  l'oxyde 
bleu,  réoxydés  par  fusion  avec  le  bisulfate  de  potasse,  pois 
lavés  et  redissous  par  Facîde  fluorhydrique,  donnent,  avec 
le  fluorure  de  potassium,  exactement  les  mêmes  sels  que 
Tacide  niobique  primitif. 

POIDS   ATOMIQUE  DD   NIOBIUK. 

H.  Rose  a  basé  sa  détermination  du  poids  atomique  du 
niobium  sur  l'analyse  du  chlorure  jaune  de  ce  métal  NbQ^ 
et  a  ti'ouvé  ainsi  le  nombre  97,64*  Mais  si  l'on  remarque 
que  ce  savant  ignorait  l'association  fréquente  de  Tacide 
tantalique  et  de  l'acide  niobique  dans  les  minéraux  et  par- 
ticulièrement dans  les  columbites  de  Bavière,  et  si  ron  a 
égard  à  Textrème  analogie  que  présentent  le  chlorure  deb. 
tantale  et  le  chlorure  jaune  de  niobium,  soit  pour  la  cofu^ 
leur,  soit  pour  le  degré  de  volatilité,  on  concevra  des  doutas 
sur  l'exactitude  de  ce  résultat. 

M.  Hermann  a  adopté  le  nombre  io4,8a.  Il  le  CQUclot 
des  analyses  de  six  composés  distincts  :  trois  chlorures  de 
diverses  compositions,  et  trois  sels  de  soude  renfermant  dei 
acides  distincts  correspondant  à  divers  degrés  d'oxydation 
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du  niobium.  Mais  rien  jusqu'ici  ne  jostifie  soffisamment 
les  formules  qu'il  attribue  à  ces  divers  composés^   dottt 
plusieurs  sont  assez  compliquées. 

En  attendant  que  l'on  trouve  quelque  composé  simple 
du  niobium,  plus  facile  à  purifier  que  les  chlorures  de  ce 
métal,  je  crois  que  l'analyse  de  sels  aussi  parfaitement  cri«- 
tallisés,  et  par  conséquent  aussi  faciles  à  purifier  que  les 
fluosyniobates,  est  encore  le  moyen  le  plus  sûr  de  déter* 
miner,  au  moins  approximativement,  l'équivalent  de  Ta* 
<:îde  niobique  et  le  poids  atomique  du  métal.  Eu  effiyt, 
l'analyse  de  ces  sels,  en  les  décomposant  par  Tacide  sulfn* 
rique,  évaporant  à  siccité  et  reprenant  par  Teau,  peut  se 
Aire  sans  difficulté  avec  assez  d'exactitude.  On  obtient  di-^ 
«^ctement  le  poids  du  sulfate  de  potasse  et  celui  de  l'acide 
siiobique,  et  la  comparaison  de  ces  poids  permet  de  calcu- 
ler l'équivalent  de  Tacide  niobique. 

Cependant  cette  détermination  m^a  présenté  des  dîffi- 
«niliës  particulières  qui  ne  me  permettent  pas  encore  de 
Gxer  cet  équivalent  avec  une  entière  confiance. 

Au  «commencement  de  mon  travail,  après  avoir  préparé 
analysé  un  grand  nombre  de  fluosels  de  potasse  et  d'am- 
oniaque ,  j  avais  obtenu  dans  toutes  ces  analyses   des 
ombres  variant  entre  a68  et  266  pour  l'équivalent  de  Facide 
iobique,  et  comme  les  chances  d'erreur  dans  la  méthode 
*  analyse  tendaient  plut6t  k  diminuer  la  proportion  de  po« 
e  relativement  à  celle  de  Tacide,  j'avais  admis  provisoi- 
xnent  le  nombre  266.  Ayant  remarqué  que,  parmi  tous 
sels,  lefluoxyniobate  dépotasse,  2KF,  NbOF*, H*0,  est 
I>«e  plus  stable  et  le  plus  facile  à  préparer  et  à  purifier,  j^ai 
'^^onverti  en  ce  sel  tout  l'acide  que  j'avais  extrait  de  la  co- 
^laubite  du  Groenland  et  l'ai  soumis  k  une  série  de  cristal- 
lisations successives,  en  l'analysant  après  chacune  d'elles. 
^  'ai  remarqué  alors  que  les  nombres  obtenus  pour  Téquiva- 
■^^iKt  de  l'acide  niobique,  qui  variaient  dans  les  premières 
^^alyses  entre  a68  et  266,  tendaient  ensuite  toujours  i 

Ann,  de  Ckim.  et  de  Pfcrj..  4«  série,  t.  VllI.  (Mal  i866.)  2 


(  «8  ) 

s'abaisser  jusqu'à  264^  et  j'ai  cru  d'abord  que  ce  dernier 
nombre,  résultant  de  l'analyse  du  sel  après  sept  ou  buit  cris- 
tallisations, devait  être  le  plus  exact. 

Après  avoir  traité  la  coiumbi te  d'Amérique,  j'en  ai  éga- 
Imient  converti  l'acide  en  fluoxyniobate  de  potasse,  et  je  l'ai 
soumis  au  même  traitement.  J'ai  obtenu  des  résultats  ana- 
logues, mais  plus  variables  encore.  Tous  les  produits  des 
premières  cristallisations  m'ont  donné  un  équivalent  com- 
pris entre  a68  et  266;  mais  à  la  fin,  lorsque  les  i5o  gram- 
mes environ  du  sel  avec  lesquels  j'avais  commencé  ces  opé- 
rations ont  été  réduits  à  un  ou  deux  seulement,  l'équivalent 
s'est  abaissé  rapidement  jusque  vers  a5o.  En  même  temps 
j*ai  constaté  que  ce  dernier  résidu,  au  lieu  de  se  dissoudre 
dans  12,5  à  i3  fois  son  poids  d'eau,  comme  cela  avait  eu 
lieu  jusqu'alors,  en  exigeait  de  5o  à  60  parties.  Fondu  avec 
du  bisulfate  de  potasse,  lavé  avec  soin,  redissous  dans  l'acide 
fluorhydrique  et  mêlé  avec  du  fluorure  de  potassium,  il  a 
reproduit  un  fluosel  qui  représentait  exactement  ces  mêmes 
propriétés ,  différant  ainsi  notablement  du  fluoxyniobate 
ordinaire.  On  constate  aussi  une  différence  marquée 
dans  la  manière  dont  il  se  comporte  quand  on  traite  par 
l'eau  bouillante  le  produit  de  sa  fusion  avec  le  bisulfate  de 
potasse.  En  effet,  avec  le  fluoxyniobate  ordinaire,  la  préci- 
pitation de  l'acide  niobique  est  absolue,  et  la  liqueur  fil- 
trée et  évaporée  à  siccité  laisse  un  sulfate  de  potasse  qui  se 
redissout  dans  l'eau  sans  laisser  aucune  trace  de  résidu.  Il 
n'en  est  pas  de  même  avec  le  produit  de  la  dernière  cris- 
tallisation \  la  liqueur  filtrée,  après  la  fusion  avec  le  bisul- 
fate et  l'ébullition,  se  trouble  par  l'évaporation,  et  le  sul- 
fate de  potasse  laisse  un  résidu  sensible  quand  on  le  redis- 
sout  dans  l'eau.  D'ailleurs,  cet  acide  ne  m'a  donné  aucune 
réaction  indiquant  la  présence  de  l'acide  titanique,  ni  celle 
de  l'acide  stannique  ou  de  l'acide  tungstique.  Il  m'est  im- 
possible pour  le  moment  de  rien  affirmer  sur  sa  nature, 
j'en  avais  une  trop  petite  quantité  pour  le  perdre  dans  des 
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essais  qui  n'auraient  pas  été  assez  convaincants,  et  je  pré- 
fère attendre  que  le  trai tcment  d'autres  minéraux  niobifèrcs 
m'en  fournisse,  s'il  est  possible,  de  nouvelles  quantités. 

II  résulte  de  là  que  l'acide  i^obique  est  mélangé  d'une 
petite  quantité  d'un  autre  acide  d'un  équivalent  moins 
élevé.  N'ayant  trouvé  jusqu'ici  aucune  réaction  permettant 
de  les  séparer  mieux  que  ne  le  fait  la  différence  de  solubi- 
lité des  sels  qu'ils  forment  avec  le  fluorure  de  potassium,  il 
demeure  incertain  si  ce  mélange  abaisse  d'une  manière  no- 
table l'équivalent  trouvé  par  l'analyse  du  fluoxyniobate  de 
potasse  dans  ses  premières  cristallisations. 

Mais  je  pense  que,  en  raison  de  ce  fait,  il  est  plus  con- 
venable d'adopter  pour  cet  équivalent  un  chiffre  plus  rap- 
procbé  de  la  limite  supérieure  indiquée  par  ces  analyses, 
c'est-à-dire  le  nombre  268.  Il  en  résulterait  que  le  poids 
atomique  du  niobium  serait  94.  Il  est  clair  que  ces  nombres 
ne  doivent  être  considérés  que  comme  approximatifs  et  pro- 
visoires. 

ACIDE    KIIOBIQUE    Nb'O*. 

Je  rappelle  que  je  désigne  sous  ce  nom  l'acide  hyponio- 
Inque  de  Rose  et  l'acide  nio^eux  de  M.  Hermann.  Je  ne  me 
sais  point  attaché  à  refaire  une  nouvelle  étude  de  ses  pro- 
priétés suffisamment  connues  par  les  beaux  travaux  de 
H,  Rose. 

Je  veux  seulement  remarquer  que  je  n'ai  point  observé 
Jusqu'ici  de  variations  importantes  dans  sa  densité.  Que 
"^t  acide  ait  été  retiré  des  columbites  du  Groenland,  de 
Saddam  ou  de  Bodenmais,  il  m'a  toujours  présenté,  après 
^asion  avec  les  bisulfates  de  potasse  ou  d'ammoniaque, 

vage,  et  calci nation  à  une  forte  chaleur  rouge,  une  den^ 
^comprise  entre  ^j^J  et  4)46  (»)•  Préparé  par  un  gril- 

CO  Cet  déterminations  ayant  été  faites  lo  plus  soiiTent  sur  do  irés-faibles 

2. 
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lage  prolongé  du  fluoxyniobate  d'ammouiaquey  il  a  offert 
une  densité  de495i  et  4953. 

Il  va  sans  dire  que  ces  essais  n'ont  été  faits  qu'après  que 
Tacide  niobique  avait  été  séparé  des  autres  acides  métalli- 
ques par  la  cristallisation  du  iluoxyniobate  de  potasse. 

Cette  densité  est  bien  inférieure  à  toutes  celles  que  Rose 
4  observées  pour  cet  acide  dans  les  mêmes  circonstances 
(5,2  à  6,5).  Ces  nombres  élevés  sont  probablement  toq« 
jours  dus  à  la  présence  diacide  tantalique. 

J'ajouterai  que  j'ai  tenté,  pour  le  transformer  en  un 
autre  acide  plus  ou  moins  oxygéné,  plusieurs  essais  qui 
tous  sont  restés  sans  résultat.  Le  niobate  de  potasse  n'est 
pas  plus  modifié  par  la  fusion  avec  du  nitre  que  par  celle 
avec  du  cyanure  de  potassium  dans  un  creuset  de  fer  à  un» 
haute  température. 


NIOBATES    DE    POTASSE. 


L'acide  niobique  ne  formerait  avec  la  potasse,  soit  diaprés 
H.  Rose,  soit  d'après  Hermann,  que  des  sels  incristallisa^ 
blés.  Je  ne  puis  mVxpliquer  ce  fait  que  par  la  suppositiois 
que  ces  essais  ont  été  tentés  aved  un  acide  impur.  Car  j*ai 
toujours  obtenu  sans  aucune  difGculté  un  uiobate  de  po* 
tasse  en  gros  cristaux  prismatiques,   en  concentrant  par 
Tévaporation  dans  le  vide  les  dissolutions  obtenues  après  la 
fusion  de  l'acide  niobique  avec  deux  ou  trois  fois  son  poids 
de  carbonate  de  potasse.  Bien  que  je  n*aie  opéré  que  sur 
quelques  grammes,  j'ai  obtenu  des  cristaux  ayant  jusqu'à 
un  demi -pouce  de  côté. 

Leur  forme  dérive  d'un  prisme  rbomboïdal  oblique.  La 
forme  dominante  est  un  prisme  hexagonal,  résultant  des 
troncatures  des  arêtes  latérales  par  les  faces  E,  et  terminé 


quantités  de  matière,  il  est  probable  que  les  variations  réelles  do  doMité 
sont  comprises  entre  des  limites  plus  resserrées,  ces  chiffres  extrêmes  prove" 
nant  d^erreurs  d'expériences. 


(  a'  ) 

par  la  base  P.  Us  offrent  de  plus  les  facettes  e^  sur  les  an* 
glcs  latéraux,  etfjt  sur  les  arêtes  inférieures  [fig*  i,  PI»  !)• 
Limpides  et  assez  éclatants,  ils  s'efflcurîssent  bientôt  au 
contact  de  l'air. 


Calculé. 
I   M  —  M         =    109°  20' 

/  E   :  M        =125.20 

94 -30 
45.54 

=  I 3 I . 44 

—  114.37 

—  I 30.46 
p  :  (MM)=  95.31 
P  :  (f*^)  ==    40.  3 


E 
P 
P 
P 
E 


M        = 

M        = 

% 

f*        = 


Observé. 

1 09**  20' 

125, 20 
94 .30 
45.54 

l32. 10 

I 14. 4^ 


Chauffé  sur  une  lame  de  platine,  il  fond  en  partie  dans 
son  eau  de  cristallisation,  puis  se  dessèche,  prend  une  cou- 
leur jaune  quand  on  le  chauffe  au  rouge,  mais  ne  fond 
pas.  Il  redevient  blanc  par  le  refroidissement,  mais  ne  se 
redissout  plus  qu'eu  partie  dans  Teau.  Chauffé  à  100  degrés, 
il  perd  14, 5  pour  100  d'eau  et  se  redissout  encore  complè- 
tement. 

Sa  composition  correspond  à  la  formule 

3Nb*0*,4K'0,4H»0-i-  i2Aq, 

^û  délignant  par  Âq  l'eau  qui  est  chassée  à  la  température 
^e  100  degrés. 

Calculé. 

SWb'O» 8o4~  54*77 

4K.*0 376      25,6i 

4h'o 72      4.9Ï 

i2Aq 216       i4>7' 

1468     100,00 


^  l'on  redissout  ce  sel  dans  l'eau,  sa  dissolution  donne 


(  "  ) 

par  une  lente  évaporation  de  nouveaux  cristaux  présentant 
une  autre  forme  et  une  autre  composition. 

Ce  sont  des  cristaux  octaédriques,  tronqués  sur  tous  leurs 
sommets, et  dérivant  d^un  prisme rhomboïdal  droit  {fig*^)\ 
ils  sont  assez  gros,  mais  ne  donnent  pas  des  images  très- 
nettes. 

Calculé.  ObserTé. 

=    1 20^40'     *      120"  40' 

=  117.49.         118.  O 
=134.20     *     l34*20 


m  —  m 

P 
P 
P 
A 


m 
E 


90.  o 


90 


Angle  plan  de  la  base,  92^  26^ 

Leur  composition  correspond  à  la  formule 

7  Nb'O»,  8K»0,  9H^0  -4-  23  Aq. 


Calculé. 

7Nb'0»...  1876  58,55 

8K*0  . . . .  752  23,4? 

gH'O 162  5,o5 

23  Aq 4 '4  1^993 

32o4  100,00 


Trouvé. 


58, 3o  58, 40         > 

23,44  33,5o         » 

•  »  4*70 

12,60  12,80  12,70 


4,5a 

I2,8C 


Le  dosage  direct  de  Peau  par  calcination  donne  un  nomr 
bre  trop  faible,  par  suite  probablement  d'une  absorptioD 
d'acide  carbonique. 

Redissous  dans  Teau,  ce  sel  recristallise  sous  la  même 
forme,  seulement  il  est  plus  difficile  alors  de  Tobtenir  en 
cristaux  nets.  Il  tend  à  former  une  dissolution  sursaturée 
qui  se  prend  tout  à  coup  en  masse. 

Dans  Tespérance  d'obtenir  un  sel  neutre,  j'ai  fait  passer 
dans  la  dissolution  du  sel  précédent  un  courant  d'acide 
carbonique  qui  a  déterminé  la  précipitation  d'une  petite 
quantité  d'un  sel  acide,  puis  la  liqueur  a  été  concentrée 


(  >3) 
par  rébullition;  mais  il  m'a  été  impossible  d'en  retirer  au- 
can  sel  cristallisé. 

On  obtient  encore  un  autre  niobate  de  potasse  très-bien 
cristallisé;  lorsqu'on  ajoute  a  la  dissolution  des  sels  précé- 
dents un  excès  de  potasse  caustique.  On  obtient  alors,  par 
une  concentration  lente,  des  cristaux  octaédriques  très-nets, 
mais  qui  s'effleurissent  assez  rapidement  à  Tair.  Ils  se  com- 
posent d'un  prisme  rhomboïdal  MM  et  d'un  biseau  ee^ 
ils  sont  de  plus  tronqués  sur  quatre  sommets  par  les  facet- 
tes a  (/g'.  3). 

Calculé.  Observa. 

M— M  =     gi»2o'  *     91»  20' 

e  /\e    =    80. 56  *    80. 56 

a  /\a    =     79.37  80.   o 

i  M  :  a  =123.20  123.40 
(  M  :  e    =     57.53  57.50 

Leur  analyse  conduit  à  la  formule 

2Nb'0S  3K>0,6H»0 -t- 7Aq. 

Calculé.  Trouvé. 

2Nb>0» 536  50,95  5i,o6 

3K'0 282  26,80  26,22 

6H'0 108  10,27              » 

7Aq 126  II  «98  11,58 

io52     100,00 

Lorsqu'on  ajoute  i  la  dissolution  d'un  niobate  de  po- 
ise  une  dissolution  de  potasse  renfermant  de  la  soude, 

^^teme  cela  a  lieu  si  babituellement,  on  obtient  un  préci- 

l^^té  blanc,  pulvérulent,  insoluble  dans  la  liqueur  alcaline, 

^^  fort  peu  soluble  dans  l'eau. 

L'analyse  d'un  pareil  précipité,  séché  à  100  degrés,  m'a 

^oiiné  la  composition 

3Nb»0»,  3K»0,  Na»0,  gU^O. 


( 

M) 

Calcvlé. 

Trouve. 

3Nb»0». . . 

8o4 

61,37 

6f  ,60 

3K*0 

282 

21,53 

2t  y  25 

Na*0  . . . 

63 

4,73 

4.57 

9H»0.... 

162 

12,37 

i3,ab 

i3io     100,00 

Si  Ton  fait  bouillir  une  dissolution  de  fluoxjniobate  de 
potasse  avec  du  bicarbonate  de  potasse,  la  presque  totalité 
de  l'acide  niobique  est  précipitée  à  Tétat  d'un  niobate  acide 
de  potasse,  pulvérulent,  léger,  qui  est  à  peu  près  insoluble 
dans  l'eau. 

Ce  sel  desséché  à  100  degrés  a  pour  formule 


3Nb'0»,  K»0,  5H'0. 

Calculé^ 

3Nb»0^...  804      8i,38 

K^O 94        9,5i 

5H'0 qo        9,11 

988     100,00 


IVoaTé. 

80,61 
9,88 

8,95 


J^ai  essayé  de  préparer  aussi  les  niobates  de  soude,  mais 
je  n'ai  obtenu  que  des  sels  pulvérulents  cristallins,  chan- 
geant de  composition  par  le  lavage,  et  dont  aucun  ne  m*a 
présenté  les  caractères  d'un  composé  parfaitement  défini. 


FLVOXTKIOBÀTES    DE    POTASSE. 


Le  fluorure  niobique,  obtenu  en  dissolvant  Tacide  niobi- 
que hydraté  par  l'acide  fluorhydrique,  donne  lieu  à  des 
combinaisons  très-variées  avec  le  fluorure  de  potassium; 
mais  ce  sont  toujours  des  fluoxy niobates,  à  moins  qu'ils  ne 
cristallisent  en  présence  d'acide  fluorhydrique  concentré* 
J'ai  obtenu  cinq  sels  de  ce  genre,  parfaitement  cristallisés, 
et  que  j'ai  reproduits  également  avec  des  acides  extraits  des 


(a5) 

ednmbîtKS  du  Groenland  ^  tie  Uaddam  et  de  Bodenmai». 
Uà  seal  de  ces  sels  est  parfaitement  stable  et  ne  change 
point  par  des  dissolutions  et  cristallisations  successives  : 
c'est  le  flaotyniobate  normal  NbOF*,  sKF  +  Aq.  Tous  les 
autres  se  produisent  en  ajoutant  à  sa  dissolution,  soit  du 
fluorure  de  potassium  neutre  ou  acide,  soit  un  excès  de 
fluorure  niobiquc.  Mais  tous,  redissous  dans  Feau  cbande, 
éonnent  une  première  cristallisation  de  fluoxynk^ate  nor- 
mal. Ils  deviennent  complètement  insolubles  dans  une  dis- 
solution ssiurée  de  fluorure  de  potassium. 

H.  Rose  avait  déjà  préparé  des  fluoniobates  de  potasse^ 
mais  il  n^a  point  cherché  à  les  séparer  suivant  leurs  formes 
cristallines,  et  les  décrit  comme  étant  tantôt  en  poudre 
cristalline,  tantôt  en  écailles  ou  en  aiguilles.  Les  analyses 
qu  îl  en  donne  se  rapportent  toutes  évidemment  à  des  mé- 
langes, comme  du  reste  il  le  reconnaît  lui-même.  Il  a  re- 
marqué  que  les  dissolutions  de  ces  sek  se  troublent  par  le 
refroidissement,  si  l'on  n^y  ajoute  pas  de  Tacide  fluorhy- 
drique.  Je  n'ai  point  vériGé  cette  observation  sur  les  fluoxy* 
niobates  purs;  toutes  les  fois  que  leur  dissolution  dans 
Teau  pure  ne  demeure  pas  limpide,  je  crois  que  c'est  un 
indice  de  la  présence  d'un  fluotantalate. 

L'analyse  de  ces  sels  par  Facide  sulfurique  ne  présente 
aucune  difficulté;  il  convient  seulement  de  ne  chasser  l'ex- 
cès d'acide  qu'a  une  température  inférieure  au  rouge.  Le 
résidu  traité  par  Feau  bouillante  laisse  F  acide  niobique 
absolument  insoluble  et  très-facile  à  laver;  la  liqueur  éva- 
porée à  siccité  donne,  après  une  forte  calcination^  le  sulfate 
de  potasse. 

Le  dosage  de  l'eau  peut  se  faire  le  plus  souvent  par  une 
dessiccation  directe  à  i5o  ou  180  degrés,  ou  par  la  fusion 

4r*ec  de  l'oxyde  de  plomb  en  excès,  lorsque  le  sel  ne  ren- 

<^enne  pas  d'acide  iluorhydrique  libre. 

Mais  le  dosage  du  fluor  offre  assez  de  difficultés  et  n'est 

.yis  susceptible  d'une  grande  exactitude.  Le  moyen  le  plus 
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naturel,  et  auquel  en  définitive  je  suis  revenu  après  plu- 
sieurs essais,  consiste  à  précipiter  Tacide  niobique  par  Tam- 
moniaque,  et  k  doser  le  fluor  dans  la  liqueur  filtrée.  Mais 
la  filtration  et  le  lavage  de  Tacide  niobique  sont  excessive- 
ment longs.  La  liqueur  passe  souvent  trouble,  malgré  Fad- 
dition  de  sel  ammoniac,  ou,  si  elle  a  passé  claire,  il  s'y 
forme  un  nouveau  dépôt  pendant  la  durée  des  opérations. 
Dans  tous  les  cas,  la  précipitation  de  Tacide  niobique  n'est 
pas  complète,  il  en  reste  un  peu  en  dissolution  qui  se  préd- 
pite  avec  le  fluorure  de  calcium,  en  sorte  que  le  résultat 
obtenu  n'est  qu'approximatif.  D'ailleurs  on  ne  peut  utiliser 
oette  expérience  pour  la  détermination  de  l'acide  niobique, 
attendu  qu'il  entraine  toujours  de  la  potasse  que  les  lavages 
ne  lui  enlèvent  pas. 

J'ai  essayé  aussi  la  précipitation  par  le  nitrate  mercu* 
reux  avec  addition  d'ammoniaque,  mais  cette  méthode  ne 
m'a  pas  donné  des  résultats  sûrs  ^  il  semble  que  quelquefois 
une  quantité  notable  de  fluor  est  entraînée  dans  ce  préci- 
pité. 

Au  reste,  il  est  bien  rare  que  le  dosage  direct  du  fluor 
soit  nécessaire  pour  établir  la  composition  de  ces  sels,  ou 
du  moins  il  suffit  dans  tous  les  cas  d'un  dosage  approxi- 
matif. 

Il  serait  assez  difficile  de  créer  une  nomenclature  mé- 
thodique en  rapport  avec  la  constitution  de  ces  sels  ;  je 
me  bornerai  à  les  désigner  par  des  noms  tirés  de  Tappa* 
rence  habituelle  de  leurs  cristaux. 

A.  Fluoxjniobate  lamellaire  ou  normal. 

Ce  sel  ressemble  autant  qu'il  est  possible  au  fluotitanale 
et  au  fluoxytungstate  de  potasse,  avec  lesquels  il  est  d'ail- 
leurs isomorphe. 

Par  cristallisation  dans  l'eau  pure,  il  se  dépose  en  la- 
melles excessivement  minces,  tellement  que  des  liqueurs, 
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même  modérément  concentrées,  se  prennent  par  refroidi*- 
sèment  en  une  masse  d'apparence  gélatineuse  ;  mais  jetée 
sur  un  filtre,  cette  masse  se  contracte  extrêmement  et  laisse 
un  résidu  lamellaire,  nacré,  semblable  à  du  talc. 

JEln  présence  d'un  petit  excès  d'acide  fluorhydrique,  on 
obtient  des  lames  rhomboïdales ,  toujours  assez  minces, 
mais  cependant  mesurables,  formées  par  un  prisme  rhom- 
boïdal  oblique  P,  M,  M.  Les  arêtes  inférieures  de  la  base 
sont  habituellement  tronquées  par  les  facettes  fx*;  on  y 

rencontre  plus  rarement  les  facettes  ji^  et  ji.  A,  et  une  fa- 

eette  a  sur  Tangle  inférieur  {J^g-  4)* 

Je  joindrai  aux  angles  de  ce  sel  ceux  du  fluotitanate  et 
du  fluoxytungstate  correspondants,  en  faisant  observer  que 
jpour  tous  ces  sels  en  lamelles  très-minces,  les  mesures  ne 
peuvent  être  qu'approximatives. 


Fluoiy- 

Calculé. 

Observé. 

Fluotitanate. 

tuogtlate. 

M- 

-M  = 

92»  8' 

920    0' 

g,»   6' 

9o«4i' 

P  . 

:  M  — 

99-52 

ICO.    0 

96.1a 

96.16 

P  : 

:  p'  - 

«5.52 

86.  0 

m 

» 

P  : 

3 

72.20 

72.25 

9 

» 

P  : 

:  ft  = 

60.33 

60.  0 

» 

60. 3o 

P  : 

:  A  — 

103.46 

» 

98.42 

98.50 

p 

:  a»  — 

84.  9 

84.  0 

• 

V 

P  : 

l    Cl     = 

51.26 

•     51.26 

5i.i9 

5i  .20 

f**- 

-f*'- 

90. xo 

*     90.10 

» 

» 

f*' 

:  a  — 

126.34 

♦    126.34 

» 

» 

Ce  sel  perd  presque  toute  son  eau  à  100  degrés,  mais 

peut  sans  inconvénient  le  chauifer  jusque  vers  180  ou 

degrés  pour  le  dessécher  complètement^  il  se  redissout 

core  complètement  dans  Teau  sans  laisser  de  résidu. 

nsi  desséché,  il  n'offre  plus  qu'une  perte  insignifiante, 

c  dégagement  d'une  odeur  acide,  lorsqu'on  le  chauffe 

J^lsqu'à  la  fusion  à  une  chaleur  rouge. 

Jai  fait  plus  de  vingt  analyses  de  ce  sel  préparé  avec  les 
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columbiled  de  Groenland,  de  Haddam  et  de  Bodenmais,  et 
arec  de  l'acide  niobîque  qui  avait  été  soumis  à  divers  trai- 
tements, pour  constater  sMl  ne  subissait  aticun  cbangement 
dans  son  degré  d'oxydation  :  ainsi,  à  la  fusion  avec  de  la 
pistasse  et  du  nitre,  ou  inversement  avec  de  la  potasse  et 
du  cyanure  de  potassium  dans  un  creuset  de  fer,  i  la  rédac- 
tion par  le  zinc  à  l'état  d'oxyde  bleu  ou  brun  qui  avait  été 
ensuite  réoxydé  par  fusion  avec  le  bisulfate  de  potasse,  etc. 
J'ai  obtenu  : 


Eau,  de 5,75  à     5,98 

Acide  niobique,  de.  44 >'^  ^  44 >6^ 
Sulfate  de  potasse,  de  $7,60  à  58, o5 
Fluor,  de 80,62  à  82 ,22 

résultats  conformes  à  la  formule 

ISbOFS  2KF4-Aq. 
Calculé* 


moyenne     5,87 

44,36 

»        57 ,82 

•  '     31,7a 


Nb 94 

2K 78 

0 16 

5F 95 

Aq 18 

Soi 


3i  ,23 

25,91 

5,32 

3i,56 

5,98 
100,00 


TrouTé. 

3l,l2 
25,92 

» 

31,7a 
5,87 


J'ai  éliminé  dans  ce  calcul  quelques  analyses  donnant 
des  résultats  un  peu  plus  écartés  de  la  moyenne,  mais  faites 
sur  des  sels  dans  lesquels  j'ai  pu  constater  la  présence  soit 
d'un  peu  de  fluotantalate ,  soit  du  sel  inconnu  peu  solid>le 
dont  j'ai  signalé  Texistence  dans  la  première  Partie  de  ce 
Mémoire. 

Ce  ëei  eitijge  <le  i2,5  â  i3  fois  son  poids  d'eau  poar  9t 
dissoudre  a  la  température  de  17  a  ai  degrés  centigrades. 
Il  est  beaucoup  plus  soluble  dans  l'eau  bouillante.  La  pré* 
sence  d'un  excès  d'acide  fluorhydrique  augmente  un  péta 
sa  sôlnbilïié. 
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B.  Fluoxyniobate  dé  potasse  cuboïde. 

Ce  sel  prend  naissance  lorsqu'on  ajoute  un  excès  de 
tluorure  de  potassium  à  la  dissolution  du  précédent. 

Ses  cristaux  ont  exactement  Fapparence  de  cubes,  sarié 
aucune  modification.  Mais  leur  examen  optique  prouve 
quMIs  n'appartiennent  ni  au  système  cubique  ni  k  celui  du 
prisme  carré.  D^ailleurs,  leurs  anjgles  ne  sont  pas  exacte- 
ment droits,  mais  les  mesures  varient  entre  90  degrés  et 
90^  3o',  en  sorte  qu'il  a  été  impossible  d'en  déterminer  le 
système  cristallin. 

Ce  sel  ne  perd  rien  de  son  poids  à  100  degrés,  et  né 
subit  qu'une  perte  insignifiante  par  la  fusion  au  rou£é 
dans  un  creuset  fermé. 

Son  analyse  conduit  à  la  formule 

NbOFS  3KF. 

Calculé.  Trouvé. 

Nb 94  27*57  "  •  » 

3  K Ï17         34, 3i  •  •  • 

0 16        4*69  .  »        » 

6F ii4        33,43        32,49        •  • 

341       100, ou 

7Nb'0^...  i34      39,29      39,45    39,2    39,4 

|K'0,SO»..   261         76,54         75,65     76,6    76,1 

Dissous  dans  l'eau  chaude,  il  donne  par  refroidissement 
une  abondante  cristallisation  de  sel  lamellaire. 

On  peut  remarquer  que  ce  sel,  dont  la  forme  ne  diffère 
pas.sensiblement  du  cube,  a  une  formule  analogue  i  celle 
du  fluozirconate  de  potasse  basique, 

ZrP,  3KF, 
qui  criiallise  en  octaèdre  régulier,  ft  à  i^ell^  dv  flvoçîli- 
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cate  et  du  fluotitanate  d'ammoniaque, 

SiP,  3AzH*F  et  TiF*,  3AzH<F, 

dont  le  premier  cristallise  en  prisme  carré,  le  second  éga< 
lement  ou  peut-être  en  cube. 


G.  Fluox^niobate  aciculaire. 

Il  se  forme  dans  les  dissolutions  qui  renferment  un  excès 
de  fluorure  de  potassium  et  d'acide  fluorhydrique. 

Dans  des  dissolutions  concentrées,  il  se  dépose  en  fines 
aiguilles^  mais  lorsqu'il  cristallise  plus  lentement,  il  donne 
des  cristaux  prismatiques  très-nets,  dérivant  d'un  prisme 
rhomboïdal  oblique. 

Ils  se  composent  du  prisme  MM,  quelquefois  tronqué 
sur  ses  arêtes  par  les  faces  A  et  E,  et  terminé  par  l'oc- 
taèdre rhomboïdal  mj:x.  On  observe  quelquefois  aussi  la 
base  P,  mais  toujours  très-petite  {Jig»  5). 

Souvent  les  cristaux  sont  maclés  parallèlement  à  A,  en 
sorte  que  Ton  trouve  deux  sommets  formés  en  apparence 
d'octaèdres  rhomboïdaux  droits,  résultant  de  quatre  faces  m 
k  une  extrémité,  et  de  quatre  faces  [jl  à  Tautre. 


Calculé. 

Observé. 

Fluostannate 

jM- 

-M  — 

m5«5o'     * 

ii5«5o' 

II 5^  5a' 

(  E: 

M  — 

122.    5 

122.    5 

122.  4 

i  m- 

-m  — 

i38.5o      * 

i38.5o 

139.  II 

Îe: 

m  = 

I10.35 

iio  3o 

» 

\  P- 

P    = 

136.43 

136.34 

i3648 

U: 

f*   — 

111.38 

III .46 

t 

i  M  : 

m    i=: 

i34.  8      * 

134.  8 

9 

[  M  : 

P    = 

92.45 

92  «Si 

93.40 

(  M  : 

f*    — 

48. 5o 

49-  6 

» 

P  : 

A  — 

93.14 

» 

• 

Cest)  à  quelques  minutes  près,  la  forme  du  fluostannate 


de  poUâse 
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SnFS  3KF,  HF. 


Et  en  effet,  la  composition  de  ce  fluoxyniobate  est  expri- 
mée par  une  formule  analogue 


NbOF%  3KF,  HF. 


Nb 

3K 

H 

O 

7F _ 

36 1 

}Nb>0» i34 

|K»0,SO^..   261 


94 
117 

I 

16 

i33 


Calculé. 

26y04 

32,41 

0,28 

4,43 

36,84 

100,00 

37,12 
7^»29 


Trouvé. 


» 
» 


37,8 


• 


37,0    36,9    36,  7 
72,2    72,1     72,15 


H  ne  perd  rien  par  la  dessiccation  à  100  degrés.  Chauffé 
jusqu'à  fusion,  il  dégage  une  forte  odeur  d'acide  fluorhy- 
drique  et  perd  6  pour  100  de  son  poids  (HF  =  5,54 
pour  100).  Fondu  avec  Toxjde  de  plomb,  il  subit  une 
perte  de  2,8  pour  100  environ. 

D.  Fluoxyniobate  de  potasse  hexagonal. 

Lorsqu'on  dissout  Tacide  niobique  dans  Tacide  fluorhy- 
drique  et  que  Ton  ajoute  une  quantité  insuffisante  de  fluo- 
rure de  potassium,  on  obtient  d'abord  une  cristallisation 
de  fluoxyniobate  lamellaire.  Si  Ton  concentre  l'eau  mère, 
il  s'y  forme  par  refroidissement  des  cristaux  en  prismes 
bexagonaux  d'un  sel  plus  riche  en  fluorure  niobique. 

Ces  cristaux,  dont  le  prisme  est  exactement  de  120  de- 
grés, n'offrent  en  général  qu'un  pointement  mal  terminé, 
indiquant  un  groupement  de  plusieurs  cristaux.  Le  sommet 
présente  en  effet  l'apparence  d'une  dent  à  six  pointes  avec 
^^ne  dépression  centrale  et  n'offrant  de  faces  que  vers  cette 


dépression,  en  sorte  qu'on  ne  peut  prendre  des  mesures 
que  sur  les  fragments  que  l'on  parvient  à  en  détacher  en 
cherchant  à  les  briser  suivant  Taxe.  Ces  mesures  ne  peu- 
vent être  qu'approximatives.  Elles  conduisent  à  rapporter 
la  forme  de  ces  cristaux  à  un  prisme  rhomboïdal  oblique. 
'L^fig.  6  représente  la  forme  théorique  d'un  cristal  simple, 
composé  du  prisme  hexagonal  MEM,  du  biseau  ee  d  àm 

facettes  a  et  a^  sur  l'angle  antérieur. 


M 
E 
M 
M 
a 

a 

JE 

M 
M 


M 
M 

a 
e 

e 

I 
a' 

e 

e 

e 


Calculé. 


I20*    o' 


120.    O 

I 26 . 38 

91  .  12 

144.34 

162.30 
II  I  .lO 
137.40 
112.28 

112.21 

i56.  o 


Obiorv<'. 


»   o' 


120 
12Û.     O 

126.38 

» 

i44*3o 
162.30 

I I 1 • 3o 
137.  o 
lia. 3)5 

III . 5o 

i55.5o 


Inclinaison  du  prisme  (MM)  :  (ee)  =  io4®  aS'. 

Sauf  Texisteuce  des  faces  a,  on  pourrait,  sans  s'écarter 
beaucoup  des  angles  mesurés,  rapporter  cette  forme  k  ui| 

prisme  hexagonal  régulier,  dans  lequel  les  faces  ee  et  a^ 
appartiendraient  i  une  pyramide  hexagonale  placée  sur  las 
angles  de  la  base.  Celte  supposition  semblerait  confirmée 
par  Texistence  d'un  sel  d'ammoniaque  de  même  oomposi- 
tiou  et  dont  la  forme  est  décidément  hexagonale.  Mais 
eomme  nous  verrons  qu'il  j  a  aussi  un  sel  d*amaioa|aqM 
décidément  cubique,  de  même  composition  que  le  fliiexy* 
niobale  de  potasse  cuboïde,  il  se  peut  qu'il  7  ait  là  «11 


(  33) 
double  exemple  de  l'isomorphisme  dans  deux  systèmes  dif- 
férents, et  j'ai  dû  indiquer  la  forme  du  sel  de  potasse  telle 
que  les  mesures  l'établissent. 

La  composition  de  ce  sel  correspond  à  la  formule 

3NbOF%5KF,  H'O. 

Calculé.  Trouvé. 

3«b 182      ^^4^  »  ~     ~« 

5K 1^5  24)  10  »  » 

3  0...^....     43  ^«93  »  • 

i4F 266  32,88  3i,84  » 

H*0 18  2,23  2,00  » 

809   I 00 , 00 
|Nb»0»....  402    49,69      48,48  48,70 

|K'0,  so^  435      53,77  »      53,40 

U  ne  perd  son  eau  qu'incomplètement  a  100  degrés,  et  à 
le  température  plus  élevée  il  dégage  une  odeur  d'acide 
^l^orbydrique.  La  perte  d*eau  a  été  déterminée  par  la  fu- 
on   avec  de  Toxyde  de  plomb.  Lorsqu'on  le  chauffe  sur 
lame  de  platine,  il  décrépite,  puis  fond  assez  facile- 
idit,  mais  devient  bientôt  infusible  et  se  colore  en  jaune  k 
^^ià  aud,  pour  blanchir  de  nouveau  par  le  refroidissement. 

E.  FIuoTyniobate  oblique  non  symétrique. 

Ce  sel  se  forme  dans  les  eaux  mères  du  précédent,  lorsque 

^^>  proportion  de  fluorure  niobique  en  excès  est  encore  plus 

^Considérable.  Leur  apparence  est  celle  de  prismes  presque 

^^^otangolaires ,  le  plus  souvent  sans  aucune  modification  \ 

^c^pendant  quelquefois  on  y  voit  de  petites  facettes  triangu- 

^^res  sur  deux  des  angles  [fig.  7). 

Ces  cristaux  sont  fréquemment  maclés,  leurs  faces  don- 

^^^nt  toujours  des  images  multiples,  en  sorte  qu  il  m'a  été 

^^ipossible  d'en  tirer  des  mesures  même  approximatives. 

^^o\it  ce  que  je  puis  dire,  c'est  que  les  inclinaisons  réci- 

-••H.  J^Chim.et  de  Phfs  ,  \*  *(^t\c,  t   VIII.  (Mai  1866.)  3 
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proques  des  faces  P ,  M  et  N  sont  comprises  entre  87  et 
93  degrés,  et  que  les  faces  a  et  a  paraissent  inégalement 
inclinées  sur  toutes  ces  faces,  ce  qui  indique  un  prisme 
oblique  non  symétrique. 

Leur  analyse  conduit  à  la  formule 

3NbOF%4KF4-2Aq. 

Calculé.  Trouvé. 

3Nb 282  36,67          '~r 

4K i56  20,29 

3  0 48  6,24 

i3F 247  32,12          3 1,4 

2Aq _36  4>68            4,7        4,7 

769       100,00 
jNb^O^..    .     4^2        52,28  5i,9      52,3 

2K»0,S0».  .     348        45,25  45,6      45,0 

L'eau  n'est  qu'en  partie  chassée  par  la  dessiccation 
100  degrés,  mais  à  180  degrés  l'expulsion  est  complète. 

FLUONIOBÀTE   DE    POTASSE. 

Ce  sel,  dont  la  composition  jette  un  jour  complet  sur 
nature  véritable  des  composés  précédents,  s'obtient  avec:, 
plus  grande  facilité  en  dissolvant  à  l'aide  de  la  chaleoir-* 
fluoxyniobale  lamellaire  dans  l'acide  fluorhydrique.  IB.     m 
dépose  par  refroidissement  en  petits  cristaux  aciculaires»  — . 

Malgré  leur  petitesse,  comme  ils  sont  très^brillants^  00 
peut  très-bien  en  déterminer  la  forme.  Ce  sont  des  prisKKmei 
rbomboïdaux  droits,  habituellement  tronqués  sur  les 
aiguës,  et  terminés  par  un  biseau  placé  sur  les  angles 
de  la  base  (fig*  8). 

Observé. 

M  — M=    ii2«3o' 

M  :  E  =   124.   o 

E    :  c  =  ii5. 10 

e    l  e  =z  120. 3o 


»  » 
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Le  plus  souvent  ils  scuit  ^lonpés  eu  mamelons. 
Leur  eomposiliori  est  exprimée  par  la  formule 

NbFSaKF. 

Caleolé.  TroQTé. 

Nb g4        3o,82 

aK 78        25,57 

7F i33      4^,61        4^,10     44»4^ 

3o5       100,00 

jNb>0* i34        43,93  43,9        43,7 

K»0,SO'..     174        57,05  -       56,8        57,6 

Il  ne  subit  aucune  perte  de  poids  i  100  degrés;  k  une 
température  beaucoup  plus  élevée,  il  exhale  une  odeur 
d'acide  fluorhydrique.  Mélangé  avec  un  excès  d'oxyde  de 
plomb,  il  peut  être  mis  en  fusion  à  une  chaleur  rouge  sans 
2)résenter  aucune  perte  de  poids. 

Redissous  dans  Teau  chaude,  il  donne  par  refroidisae- 
xnent  une  abondante  cristallisation  de  fluoxyniobate  lamel- 
laire, et  laisse  une  eau  mère  fortement  acide. 

J*avais  obtenu  ce  sel  dès  le  commencement  de  mes  re- 
crherches;  mais  m'étant  borné  alors  au  dosage  de  l'acide 
Xiiobique  et  de  la  potasse,  qui  s'y  trouvent  dans  les  mêmes 
J>roportions  que  dans  le  fluoxyniobate  lamellaire,  j'avais 
<:ru  qu'il  n'en  différait  que  parce  que  l'eau  de  cristallisation 
de  ce  dernier  sel  était  remplacée  par  de  l'acide  fluorhy- 
drique* Mais  mon  attention  a  été  rappelée  plus  tard  sur 
1  tai,  après  que  j'ai  eu  Toccasion  de  préparer  le  fluotantalate 
de  potasse  et  de  constater  l'isomorphisme  parfait  de  ces 
sox  sels.  Heureusement  aucune  incertitude  ne  peut  régner 
sa  véritable  composition,  car  le  dosage  du  fluor,  et  sur- 
oiit  le  fait  que  ce  sel  ne  perd  rien  par  la  fusion  en  présence 
'«  l'oxyde  de  plomb,  établissent  avec  une  parfaite  certi- 
^de  qu'il  ne  renferme  point  d'acide  fluorhydrique  et  que 

3. 
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par  conséquent  le  fluorure  niobique  renferme  bien  5  atomes 
de  fluor. 

FLUOXYIVIOBATE    DE    SOUDE. 

Je  n^ai  pu  obtenir  aucun  sel  de  ce  genre  en  cristaux  dé- 
terminés. Ils  se  déposent  toujours  en  croûtes  adhérentes 
aux  parois  de  la  capsule,  ofTrant  bien  une  structure  cristal- 
line, mais  sans  qu^il  m'ait  été  possible  d'y  reconnaître  au- 
cune forme^ 

L'analyse  de  pareils  dépôts  montre  qu*il  existe  plusieurs 
composés  différents,  mais  la  manière  dont  ils  se  forment  ne 
permet  pas  de  les  séparer  les  uns  des  autres. 

Il  serait  donc  inutile  d'en  rapporter  les  résultats. 

Je  dirai  seulement  qu'ils  me  paraissent  indiquer  Texis- 
tence  de  deux  fluoxyniobatcs  au  moins,  savoir  : 

Nb  OF»,  2  Na  F  -h  2  Aq     et    Nb  OF»,  Na  F  -h  Aq, 

Je  n'ai  pas  mieux  réussi  en  dissolvant  ces  sels  dans  un 
excès  d'acide  fluorhydrîque,  je  n'ai  encore  obtenu  que  des 
<2roùtes  cristallines  dont  la  pureté  m'a  paru  trop  incertaine 
pour  que  leur  analyse  offrit  quelque  intérêt. 

FLUOXTMIOBATES    d' AMMONIAQUE. 

Les  sels  de  ce  genre  paraissent  assez  nombreux  et  sont 
bien  cristallisés.  Us  correspondent  en  général  aux  sels  de 
potasse,  et  peut-être  en  aurais-je  obtenu  un  aussi  grand 
nombre  si  je  m'étais  arrêté  aussi  longtemps  sur  leur  étude. 
Leur  préparation  n'offre  qu'une  seule  difficulté,  c'est 
l'excessive  tendance  de  leur  dissolution  à  grimper  le  long 
des  parois  des  capsules,  ce  que  Ton  ne  parvient  même  pas 
à  empêcher  complètement  en  en  graissant  les  bords. 

Parmi  ces  sels,  comme  parmi  ceux  de  potasse,  le  plus 
stable  est  le  fluoxyniobate  normal  ou  lamellaire.  Cependant 
il  arrive  quelquefois  que  les  autres  peuvent  se  dissoudre  et 


(37) 
recristalliser  sans  changement.  Cette  différence  tient  à  ce 
que  le  sel  lamellaire  d'ammoniaque  est  plus  soluble  que 
celui  de  potasse  et  ne  se  forme  par  conséquent  que  dans  des 
dissolutions  assez  concentrées. 

A.  Fluoxyniobate  d^ammoniaque  lamellaire. 

Bien  que  ce  sel  ressemble  au  fluoxyniobate  de  potasse, 
il  n^a  pas  même  la  forme  cristalline.  Ses  cristaux  dérivent 
d'un  prisme  rhomboïdal  droit.  Ce  sont  des  lames  rectan- 
gulaires  biseautées,   résultant  de  la   combinaison  d'une 

large  base  P  avec  Toctaèdre  rectangulaire  ae\  on  y  trouve 

Jl        jl 
quelquefois  aussi  les  facettes  a^  et  e'  [fig*  9)* 

Calculé.  Observé. 

=  ii2«»35'    *     XI 2*  35' 


P:a^z=  141.18 

I  P:tf  =  134.50 

I  V:J^=  i53.i8 

aie   =  105.43 


Flaoxylongstate. 
II  a®  20' 


i4i «30 
134 «50 

iS3.2o 
105.40 


134.52 


Ce  tableau  montre  le  parfait  isomorphisme  de  ce  sel  avec 
le  fluoxytungstate  d'ammoniaque 

WO^P,  2AzH*F, 

^e  qui  s'accorde  parfaitement  avec  la  composition  de  ce 

^fluoxyniobate 

NbOF',  2AzH*F. 


Calculé. 

Trouvé. 

Kb 

94 

39,00 

»                               M 

» 

2AsH' 

36 

ï4»94 

14,95           14,90 

» 

0 

16 

6,64 

»                               » 

m 

5F 

95 

241 

39,42 
100,00 

39,55                     » 

9 

iNb'O'... 

134 

55,60 

55,5      54,6 

55,36 
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La  détermination  de  Tacide  niobique  peut  très-bien  se 
faire  par  un  simple  grillage  longtemps  prolongé.  Seule- 
ment il  faut  avoir  soin  de  chaufferie  sel  au  commencement 
avec  une  très-grande  lenteur,  autrement  on  observe  des 
vapeurs  lourdes  de  fluorure  niobique. 

Les  dosages  d'ammoniaque  indiqués  ci-dessus  ont  été 
obtenus  par  distillation  avec  la  potasse  caustique. 

En  calcinant  ce  sel  avec  un  poids  déterminé  de  chaux 
vive,  il  a  perdu  21,60  pour  100  de  sonpoids^  cette  perte, 
considérée  comme  due  au  dégagement  d'ammoniaque,  cor- 
respond exactement  à  14)94  d'ammonium^  c'est-à-dire  au 
poids  trouvé  par  le  dosage  direct  de  l'ammoniaque  par 
distillation,  ce  qui  prouve  que  ce  sel  ne  renferme  point 
d'eau. 

Le  dosage  du  fluor  dans  ce  sel,  et  généralement  dans 
tous  les  sels  d'ammoniaque  de  ce  genre,  se  fait  très-exacte- 
ment, bien  qu'indirectement^  par  cette  même  expérience. 
Le. même  sel  qui  a  subi  une  perte  de  44  9^  pour  100  par 
grillage  ne  perd  que  a  1,6  pour  100  par  calcination  avec 
la  chaux.  La  différence  22,9  représente  la  différence  entre 
le  poids  du  fluor  contenu  dans  le  sel  et  son  équivalent  en 
oxygène  (F*  —  O),  d'où  il  est  facile  de  calculer  le  poids  du 
fluor;  on  trouve  ^9,55. 

Ce  sel  ne  subit  aucune  perte  de  poids  jusqu^à  170  ou 
180  degrés. 

B.  Fluoxynîobate  d'ammoniaque  cubique. 

Ce  sel  se  présente  en  petits  cristaux  très -nets,  cubiques 
ou  octaédriques ,  plus  souvent  encore  en  cubo-octaèdres. 
Leurs  angles  sont  exactement  ceux  du  système  r^ulier, 
d'ailleurs  ils  possèdent  la  réfraction  simple. 

Cependant  ils  présentent  la  même  composition  que  le 
fluoxyniobate  de  potasse  cuboïde,  savoir  : 

NbOFS  3AzH*F. 


• 


»  •  IV 

«MB 
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Calculé.  Trouvé.. 

rib 94      33,82         »  » 

3AzH^...       54         i9>4^         '9)63         »  » 

o 16       5,75 

6f ii4      4ï>oï 

278     100,00 

iNb'O*. ..     134        48,20        48,18    48,2      48,3 

Il  ne  subit  aucune  perte  à  100  degrés. 

Sa  forme  cristalline  est  exactement  la  même  que  celle  du 
fluozirconate  d'ammoniaque  basique 

ZrFS  3AzH^F. 
Elle  est  peut-être  aussi  la  même  que  celle  du  fluotitaiiate 
d'ammoniaque  basique,  car  ce  sel  cristallise  ou  en  cube  ou 
eu  un  prisme  carré  très-voisin  du  cube. 

D'ailleurs  la  comparaison  de  ce  sel  et  de  celui  de  potaisse, 
qui  lui  correspond  exactement  par  sa  composition,  offre  un 
nouvel  exemple,  à  joindre  à  tous  ceux  que  l'on  connaît  main- 
tenant, de  Tisomorphisme  dans  deux  systèmes  de  cristalli- 
sation différents. 

C.  Fluoxyniobate  d'ammoniaque  hexagonal. 

Ce  sel ,  qui  se  forme  en  présence  d'un  excès  de  fluorure 
niobique,  ressemble  beaucoup  à  celui  de  potasse.  Mais  il 
appartient  décidément  au  système  bexagonal.U  se  présente 
en  prismes  hexagonaux  courts,  terminés  par  une  pyramide 
à  six  pansj  très- obtuse,  placée  sur  les  angles  de  la  base 
[fig.  I  o) .  Quelquefois  aussi  on  trouve  des  prismes  terminés 
par  des  bases  droites^  on  peut  alors  facilement  constater 
qu'ils  jouissent  de  la  double  réfraction  à  un  axe. 

Calculé.  Trouvé. 

M  —  M  =   1 20**   o'  *     1 20"  o' 

M   :  M=:     60.  o  60.   o 

a  —  a  =   155.59  i55.52 

a  f\a  =  i3o.5o  i3o.54 

j  fl  ^--  a  =   137.46  *      137.46 

\  a    :M=iii.7  II  1.7 


»  » 


» 
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Formule  : 

3NbOF%  5AzH*F,  H'O, 

Calculé.  Trouvé. 

3Nb 282  4^,06  »             • 

5AzH^ 90  12,78  I3y2g      12,5 

30 48  6,82 

i4F 266  37,78  38,8o 

H'0 18  2,56  a,g6 

704       100,00 
fNb*0* 402        57,10  56,8      57,2 

L'eau  ne  peut  être  dosée  par  dessiccation.  A  100  degrés, 
elle  n'est  chassée  qu'incomplètement,  avec  une  extrême 
lenteur  et  avec  accompagnement  de  vapeurs  acides. 

La  quantité  d'ammoniaque  recueillie  par  la  distillation 
avec  la  potasse  a  été  de  17969  et  de  18,  o5  pour  100; 
moyenne  17,87;  la  perte  par  calcination  avec  de  la  chaux 
vive  ao,83  pour  100.  La  différence  2,96  indique  la  propor- 
tion d'eau. 

D.  Fluoxjrniobate  d^ ammoniaque  rectangulaire. 

Ce  sel  s'est  formé  dans  Teau  mère  du  précédent,  le  fluo- 
rure niobique  étant  en  très-grand  excès. 

Il  m'a  été  impossible  de  déterminer  exactement  la  forme 
de  ses  cristaux,  qui  m'ont  paru  toujours  maclés.  Ce  sont 
des  prismes  rectangulaires,  A,  E,  (A:E  =  90*0'),  termi- 
nés par  une  trémie  à  quatre  pans  (A  :  a  et  E  :  e  =  85  de- 
grés environ)  (^g.  11). 

Formule  : 

NbOF%  AiH^F. 

Calcule.  Trouvé. 

Nb 94        46,08  » 

AzH* i8  8,82  8,5o 

0 16         7,84 

4f 76      37,26  » 

204       100,00 
iNb'O» i34        65,68         65,7 


(4i  ) 

11  ne  perd  rien  par  dessiccation  jusqu'à  i5o  degrés. 

FLUONIOBÀTE    D  ÀMMOIflAQUE. 

Je  n'ai  pas  réussi  à  convertir  complètement  le  fluoxynio» 
bâte  d'ammoniaque  en  un  fluoniobate  correspondant  à 
celui  de  potasse.  La  transformation  n'est  que  partielle  et 
donne  naissance  à  un  sel  double. 

En  faisant  dissoudre,  à  Taide  de  la  chaleur,  le  fluoxy- 
niobate  lamellaire  dans  un  excès  d'acide  fluorhydrique, 
on  obtient  par  le  refroidissement  des  mamelons  formés  de 
prismes  très-fins  et  courts  de  90  i  91  degrés,  terminés  par 
un  pyramide  aiguë,  indéterminable. 

Leur  composition  correspond  à  la  formule 

NbFS  2AzH*F  -+-  NbOFS  AzH^F. 

Calcalé.  TroQTé. 

2Nb 188  40,26  "^n       "^"^ 

3AzH* 54        11,56  12,67        • 

0 16   3,43     »    » 

Il  F 209   44»75    44.67  42,79 

467       100,00 
Nb'O» 268        57,39         57,17     56,83 

L'analyse  a  été  faite  sur  le  sel  complètement  séché  à  Pair. 
sel  cristallisé,  desséché  par  la  pression  dans  du  papier 
filtre,  puis  par  l'exposition  à  Fair  pendant  une  ou  deux 
eures  seulement,  parait  renfermer  i  équivalent  d*eau  de 
xistallisation  (3,5  pour  100  environ). 


FLUOXTNIOBATE   OE    ZIHC. 


Bien  que  j'aie  répété  plusieurs  fois  la  préparation  de  ce 
J  dans  des  conditions  différentes,  je  n'ai  jamais  obtenu 
l'an  seul  composé,  cristallisant  dans  le  système  rhom- 
"oédriquc. 

Tantôt  ses  cristaux,  courts  et  gros,  offrent  l'apparence 


(  -i'^.  ) 

de  dodécaèdres  rliuiJiboi(lau\  i  fii;.  i  v.  )  résultant  dtî  la  com- 
binaison du  prisme  hexagonal  M  cl  du  iliomhoèdrc  S'. 
Tantôt  ce  sont  des  prismes  hexagonaux  allongés  et  minces. 
presque  aciculaires,  terminés  par  le  rhoquboèdre  R,  et  pré- 
sentant quelquefois  la  combinaison  des  deux  rhomboèdresR 
etS»t/îgr.i3). 

Calculé.  Trouvé. 

(  R  —  R=   127»    7'  127»   6' 

I  R  :  M=  116.26  1 16.25 
\  s»  — s^=  96.36  ♦  96.36 
I  s»  :  M=:  131.42    i3i.4o 

M  —  M  =   1 20 .   o  1 20 .   o 

Ces  angles  sont  presque  exactement  les  mêmes  que  ceux 
que  Ton  observe  dans  les  cristaux  de  fluosilîcate,  de  fluo- 
stannate  et  defluotitanate  de  zinc.  La  composition  est  aussi 
la  même,  exprimée  par  la  formule 


]NbOF% 

ZnF»-<-6Aq. 

Calculé. 

Trouvé. 

Nb 

.       94 

a4,83 

»                » 

Zn 

.       65,5 

17,31 

»                » 

0 

.       16 

4,a3 

n                    » 

5F 

.       95 

25,10 

1»                    » 

6Aq 

.     108 

28,53 
100,00 

k                          » 

378,5 

iNb'O*    ., 

.     i34 

35, 4o 

35,64 

ZdO 

.       81,5 

21,53 

21, 6a    as. 

Il  ne  perd  qu^une  partie  de  son  eau  par  la  dessiccation 
à  100  degi^és;  Texpulsion  parait  complète  vers  180  degrés, 
mais  on  ne  peut  guère  compter  sur  ce  dosage,  car  il  com« 
mence  aussi  alors  à  s^exhalcr  des  vapeurs  acides. 


FLVOXYniOBATE  DE    CUIVRE. 


Je  n'ai  également  obtenu  qu'un  seul  sel  de  ce  «genre. -0  JT^jj 
est  uès-soluble  et  ne  cristallise  que  dans  une  liqueur 


j 
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presque  sirupeuse.  Ses  cristaux  sont  d'un  beau  bleu  et 
très-ëclatants,  mais  ils  s'humectent  facilement,  ce  qui  rend 
les  mesures  peu  sûres. 

Leur  forme  dérive  d'un  prisme  rhomboïdal  oblique.  Ce 
sont  en  général  des  octaèdres  rhomboïdaux  myi  assez  apla- 
tis, tronqués  par  les  faces  du  prisme  M,  la  base  P,  et  les 
laces  latérales  E  (^g'  i4) 

Calculé. 

M  — M       =  io6»5o' 
E  :  M      =:  126.35 

P  ;   /7i         =z   142.20 

P  :  M       =  100.40 
P  :  p      =    47-^5 

z=  i36.3o 

=:    11 I .45 

=  126.57 

I  E  :  p       =z  116. 3i 

p   :   (mm)=z   148.27  » 

p  :  (MM)=  103.19  » 

p  :  (ppt)  =:    4o-52  » 

ÀDgle  plan  de  la  base io5. 20 

C'est  exactement  la  même  forme  et  à  quelques  minutes 
les  mêmes  angles  que  le  fluotitanate  et  le  iluoxytungs- 
^e  de  cuivre. 
Tormule  :  NbOF%  CuF» 


m  — m 
E  :   m 


Obserrë. 

io6"5o' 

126.30 

142.20 

100.40 

47.30 

i36.3o 
m  .40 
126.40 
116.25 


Nb 94 

Cu 63,5 

0 16 

5F 95 

4  Aq 72 

340,5 

jNb'O*....  i34 

CuO 79,5 


4Aq. 

Calculé. 
27,61 

18, 65 

4>7o 

a7>9o 
21,14 

100,00 

39,35 
23,35 


TrouTé. 


38,9 

23,1 


Il  ne  perd  rien  par  la  dessiccation  à  100  degrés. 


(44') 

JTai  jugé  inutile  de  pousser  plus  loin  ces  recherches  sur 
les  fiuoxyniobates.  Il  ressort  en  effet  suffisamment  de  cette 
étude  que,  à  l'exception  de  deux  sels  de  potasse  et  d'am- 
moniaque à  composition  assez  complexe,  il  n'y  a  pas  un  de 
ces  sels  dont  on  ne  trouve  le  terme  correspondant,  soit  pour 
la  proportion  d'eau  de  cristallisation,  soit  pour  la  forme 
cristalline,  dans  le  groupe  des  fluotitauates  et  des  fluostaii- 
nates,  ou  dans  celui  des  fluoxytungstates,  quelquefois  si- 
multanément dans  ces  deux  genres. 

Un  isomorphisme  aussi  parfait  ne  peut  laisser  aucun 
doute  sur  la  constitution  que  j^ai  attribuée  à  ces  sels,  et 
corrobore  d'une  manière  remarquable  le  fait  que  m'avait 
indiqué  l'étude  des  fluoxytungstates ,  savoir,  le  remplace- 
ment du  fluor  par  l'oxygène  comme  éléments  isomorphes. 


CHLORURES    DE    IflOBIUM. 


Les  recherches  précédentes  présentaient  une  lacune, 
dont  je  ne  me  dissimulais  point  l'importance,  au  sujet  de 
l'existence  et  de  la  composition  du  second  acide  oxygéné 
du  nobium,  de  celui  auquel  H.  Rose  avait  donné  d'abord 
le  nom  à^ acide  pélopique ,  et  plus  tard  diacide  ntobùfue. 
J'ai  déjà  dit  que  tous  les  essais  que  j*avais  tentés  pour  Fok* 
tenir,  soit  par  l'oxydation ,  soit  par  la  réduction  de  moi 
acide  niobique  par  les  agents  les  plus  énergiques,  avaient 
été  infructueux. 

II  ne  restait  évidemment  d'autre  voie,  pour  éclaircir 
point  important,  que  de  reprendre  la  préparation  des  deon 
chlorures  niobiques  avec  un  acide  non  mélangé  d'acii 
tantalique,  de  les  analyser  et  de  comparer,  en  les  convei 
tissant  en  fluorures  doubles,  les  acides  résultant  de 
décomposition  par  l'eau.  J*avais  même  commencé  que^^-ael- 
ques  essais  dans  ce  sens.  Mais,  par  suite  de  mon  inexp»< 
rience  dans  ce  genre  de  préparation,  par  le  défaut  d\ 
reils  convenables,  enfin  par  suite  de  la  difficulté  mème,i^^- 1  ^ 
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bien  exposée  par  H.  Rose,  d'obtenir  à  volonté  Tun  ou 
Tâutre  de  ces  chlorures,  j'avais  obtenu  des  résultats  si  peu 
satisfaisants,  que  je  n'aurais  peut-être  pas  eu  le  courage  de 
compléter  mon  travail  par  cette  méthode. 

Heureusement  je  me  trouve  maintenant  débarrassé  de 
ce  souci.  Ce  travail,  que  j'hésitais  à  entreprendre,  avait 
été  déjà  exécuté  par  les  chimistes  les  plus  expérimentés 
dans  ces  recherches  sur  les  chlorures  métalliques  volatils, 
par  IVIM.  H.  Sainte-Gaire  Deville  et  L.  Troost.  Mais  les 
résultats  auxquels  ils  étaient  parvenus  ne  se  conciliant 
point  avec  la  théorie  qui  était  alors  admise  sur  la  com- 
position de  ces  deux  chlorures^  ces  savants,  entraînés  par 
d'autres  recherches  du  plus  haut  intérêt,  les  avaient  provi- 
soirement laissés  de  côté.  Ce  n'est  que  tout  récemment  (i) 
qu'ils  les  ont  publiés,  et  je  trouve  à  la  fois,  dans  leur  Mé- 
moire, la  conBrmation  de  l'hypothèse  que  j'avais  faite  sur 
la  composition  du  chlorure  hyponiobique,  et  la  solution 
parfaitement  claire  du  problème  qui  restait  encore  à  ré- 
soudre, relativement  à  la  nature  du  chlorure  niobique  et 
de  l'acide  correspondant.  Qu'il  me  soit  permis  d'exposer 
ici  ces  résultats  qui  complètent  si  heureusement  l'histoire 
des  combinaisons  niobiques. 

Pour  le  chlorure  hyponiobique,  ou  chlorure  blanc  de  nio- 
liium,  la  densité  de  vapeur  et  les  analyses  de  MM.  H.  Sainte- 
Claire  Deville  et  Troost  (a)  s'accordent  parfaitement  avec 
la  formule  que  j'ai  admise  pour  ce  composé,  savoir,  celle 
d'un  oxychlorure  niobique,  NbOCP,  ce  qui  démontre  en 
même  temps  que  l'acide  hyponiobique  est  bien  Nb*0'. 

Quant  au  chlorure  jaune,  ou  chlorure  niobique,  ces 
savants  ont  trouvé  que  sa  densité  de  vapeur  ne  s'accordt^ 
point  avec  la  formule  NbCl^  que  lui  avait  attribuée  H.  Rose, 
mais  qu'elle  se  concilierait  très-bien  avec  la  formule  NbCl'. 


(l)  Comptes  rendus  de  l'Académie  des  Sciences,  séance  du  la  juin  i865. 
(a)  Voj«*x  Bibliothèque  •universelle.  Archives,  t.  XXIII,  p.  222. 


; 
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II  est  évident,  s'il  en  est  ainsi,  que  ces  deox  chlomres 
dérivent  directement  Tun  de  Tau  ire  par  une  simple  sub- 
stitution, et  qu'ils  ne  peuvent  donner  naissance  qn'à  im 
seul  et  même  acide  lorsqu'ils  sont  décomposés  par  l'eau. 

Mais  MM.  H.  Sainte-Claire  Deville  et  Troost  n'ont  pas 
pris  la  peine  d'ajouter  à  la  preuve  résultant  de  cette  déter- 
mination de  densité  celles  non  moins  importantes  que 
pouvaient  donner  l'analyse  de  ce  chlorure  et  la  comparaison 
des  propriétés  de  Facide  provenant  de  sa  décomposition 
par  l'eau  avec  l'acide  produit  par  l'oxychlorure  blanc  (i). 

Ayant  exprimé  à  mon  savant  ami,  M.  H.  Sainte-Claire 
Deville,  mon  regret  qu'il  n'eût  pas  saisi  cette  occasion  pour 
vider  définitivement  cette  question,  il  a  eu  l'extrême  obli- 
geance de  m'envoyer  l'échantillon  de  chlorure  niobique 
jaune,* cristallisé  par  fusion,  pesant  environ  la  grammes, 
et  parfaitement  pur,  qui  lui  avait  servi  pour  ces  détermi- 
nations de  densité,  de  point  de  fusion  et  de  point  d'ébnlli» 
lion,  m'invitant  à  compléter  moi-même  cette  partie  analy- 
tique de  son  travail  dont  d'autres  occupations  le  dëtom^ 
naient  en  ce  moment. 

J'ai  partagé  cet  échantillon  de  chlorure  niobique  en  trois 
portions  qui  ont  été  décomposées  par  l'eau  et  traitées  de 
la  manière  suivante  :  \ 

i^  La  liqueur  trouble,  mais  dans  laquelle  la  plus  grande 
partie  de  l'acide  niobique  demeure  dissoute,  a  été  sursa- 
turée d'ammoniaque,  puis  maintenue  à  une  douce  chaleur 
jusqu'à  ce  qu'elle  n'exhalât  plus  d'odeur  ammoniacale,  et    . 
légèrement  acidulée  par  Tacide  azotique.  L'acide  niolnque  « 
a  été  recueilli  sur  un  filtre  et  lavé  jusqu'à  ce  que  les  eaux  ^ 
de  lavage  ne  fussent  plus  troublées  par  l'azotate  d'argent.  « 
Ce  lavage  s'est  fait  sans  aucune  difficulté.  L'acide  niobique^ 


(i)  Cependant  M.  H.  Sainte-Claire  Deville  me  dit  dant  une  de  aee  let' 
qu'il  avait  déjà  remarqué,  dans  la  préparation  qu^il  avait  faite  dea  acides  du 
niobium  &  l'état  cristallité  par  la  décomposition  de  ces  deux  chlorures,  qu*iU 
n'oUhiient  aueuoe  différence  apparente. 
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a  été  séché,  puis  calciné.  La  liqueur  filtrée,  neutralisée  par 
Tammoniaque ,  a  été  concentrée  par  Tévaporation ,  mai» 
est  restée  parfaitement  limpide.  On  Fa  précipitée  par  Tazo* 
tate  d'argent.  Le  chlorure  d'argent  a  été  lavé,  desséché  à 
aoo  degrés  et  pesé;  puis  on  Ta  fait  redissoudre  par  Tammo- 
niaque  qui  a  laissé  un  très-faible  résidu  d'acide  niobique. 

a^  On  a  ajouté  à  la  liqueur  de  Tacide  fluorhydrique  (préa- 
lablement distillé  sur  du  fluorure  d'argent) ,  jusqu'à  ce 
qu'elle  fût  parfaitement  éclaircie,  puis  on  a  précipité  l'acide 
chlorhydrique  par  une  dissolution  de  fluorure  d'argent, 
puis  l'excès  d'argent  par  un  peu  d'acide  chlorhydrique; 
enfin  la  liqueur  filtrée  a  été  évaporée  à  siccité,  et  le  résido 
converti  en  acide  niobique  par  un  grillage  prolongé,  mais 
commencé  à  une  faible  chaleur. 

3^  La  troisième  portion  a  été,  comme  la  première,  trai- 
tée par  l'ammoniaque;  mais  Facide  niobique  n'a  pas  été 
calciné  ni  pesé  :  on  l'a  réservé  pour  le  convertir  directe- 
ment en  fluorure  double.  Dans  la  liqueur  filtrée,  on  a 
ajouté  la  dissolution  d'un  poids  d'argent  pur,  calculé  dia- 
prés les  deux  premiers  dosages,  de  manière  à  précipiter,  à 
quelques  milligrammes  près,  l'acide  chlorhydrique,  puis 
on  a  achevé  la  précipitation  au  moyen  d'une  dissolution 
titrée  d'azotate  d'argent. 

J'ai  obtenu  ainsi  les  résultats  suivants  : 

I. 

Chlore 65, 218 

Acide  niobique ...      49  >  ^9 

Ces  nombres  s'accordent  aussi  exactement  que  possible 
avec  ceux  qu'exigent  la  formule  NbCl'  et  le  poids  ato- 
mique Nb  =  94,  savoir  : 

Chlore 65,38 

Acide  niobique 49  >  ^^ 

L'acide  niobique,  provenant  de  la  décomposition  par 
l'eau  de  la  dernière,  portion  du  chlorure,  a  été  dissous  dans 


II. 

HT. 

65,23 

65,22 

49>34 

9 

<  i«  ) 

Facide  fluorhydrique  et  mêlé  avec  une  quantité  convenable 
de  fluorure  de  potassium.  Cette  dissolution  a  donné  par 
l'éyaporation  uniquement  des  cristaux  identiques  par  leur 
forme,  leur  solubilité  et  leur  composition  avec  le  fluoxy- 
niobate  de  potasse. 

Il  ne  peut  donc  rester  aucun  doute  sur  Tidentitë  de  l'a- 
cide niobiqne  et  de  Tacide  hyponiobique,  ce  qui  justifie 
complètement  la  proposition  que  j'ai  faite  de  ne  consenrer 
que  le  premier  de  ces  deux  noms. 

Je  dois  ajouter  que  je  n'ai  pu  constater  aucune  trace  de 
fluotantalate  dans  le  sel  double  préparé  avec  le  chlorure 
niobique  de  M.  H.  Sainte-Claire  Deville.  Cette  remarque 
a  quelque  importance,  car  je  me  suis  assuré  récemment  que 
les  niobites  du  Groenland,  qui  ont  été  employées  par  ce 
savant  comme  matière  première ,  renferment  aussi  une 
petite  quantité  d'acide  tantalique. 

n  me  parait  facile  maintenant  d'expliquer  Terreur  dans 
laquelle  avait  pu  tomber  l'illustre  H.  Rose,  erreur  qu'il 
eût  été  bien  diflBcile  de  reconnaître  en  reprenant  Fétnde  ^ 

des  composés  niobiques  par  les  mêmes  méthodes  que  lui. 

Au  début  de  son  travail,  il  avait  parfaitement  reconnu,  ^^ 

dans  la  columbite  de  Bavière,  l'existence  d'un  acide  entiè-  ^— 
remenl  distinct  de  l'acide  tantalique  :  c'est  celui  auquel  il  f  / 
donna  d'abord  le  nom  d'Odile  niobique  et  dont  Fétude  a 
fait  l'objet  de  ses  premiers  Mémoires.  II  l'obtenait  en  dé- 
composant par  l'eau  le  chlorure  blanc  de  niobium,  et  il  a 
dû  l'avoir  à  peu  près  pur,  puisque  ses  analyses  de  ce  chlo         -*- 

rure  blanc  s'accordent  très-bien  avec  celles  que  MM.  H ^' 

Sainte-Claire  Deville  et  Troost  ont  faites  de  ce  môme  chlo—"  ** 
rure  préparé  avec  les  niobites  du  Groenland. 

Il  trouvait  cet  acide  associé  à  un  autre  acide  dont  Tana- 
logie  avec  l'acide  tantalique  lui  parut  telle,  qu'il  resta  plu- 
sieurs années  avant  de  se  prononcer  sur  sa  nature^  et 
effet  ce  n'était  pas  autre  chose  que  de  l'acide  tantalîqui 
mélangé  d'acide  niobique.  Il  l'obtenait  en  décomposant  par 
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Teau  un  chlorure  jaune  qui  devait  être  un  mélange  de 
chlorure  tantalique  et  de  chlorure  niobique. 

Sa  méprise  a  commencé  lorsque,  ayant  réussi  à  con-* 
Tertir  entièrement  son  acide  niobique  en  un  chlorure  jaune 
(chlorure niobique),  il  crut  ce  produit  identique  avec  celui 
qu'il  obtenait  en  traitant  directement  Tacide  brut,  et  qui 
était  un  mélange  du  même  chlorure  avec  celui  de  tantale. 
Or  la  comparaison  faite  par  M.  H.  Sainte-Claire  Deville 
des  propriétés  physiques  de  ces  deux  chlorures  moutre 
combien  cette  erreur  était  facile-,  en  effet,  d'après  cet  ha- 
bile chimiste,  on  a  : 

Chlorure  niobique.    Chlorure  tantâliqao. 

Point  de  fusion i94**^'  ^^^'* 

Point  d*ébullition 240.5  226 

Une  fois  cette  supposition  admise,  on  conçoit  qu'il  était 
impossible  à  H.  Rose  de  soupçonner  Texistence  du  tantale 
dans  ce  chlorure,  et  de  ne  pas  considérer  les  deux  acides 
qu'il  avait  d'abord  extraits  de  la  columbite  comme  prove- 
nant d'un  même  radical  métallique. 

On  peut  remarquer,  du  reste,  que  les  résultats  des  ana- 
lyses faites  par  H.  Kose  de  son  chlorure  niobique  s'accor- 
dent exactement  avec  ce  que  devait  donner  un  mélange  de 
dilorure  niobique  et  de  chlorure  tantalique  dans  lequel  il 
^aurait  eu  4  parties  du  premier  pour  3  parties  du  second, 
aMvoir  : 

Trouvé.  Calculé. 

Chlore...    59,a3  5g»  11 

Acide  métallique. . .     54  9 1 3  ^4  >  2 1 


Deuxième  lléiiioire. 

I.    NOK-EXISTEMCE    DE    l'iLMÉNIUM. 

Dans  mon  premier  Mémoire  (page  5),  j'ai  signalé  la 
^^Dniunie  association  dans  la  nature  des  acides  du  niobium 

^■>«.  de  Chim.  et  de  Phxs.,  4*  série,  t.  VIII.  (  Mai  1866.}  4 
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et  du  tantale,  et  monlii*  (jur  v  l'-tail  là  la  cause  des  résultais 
erronés  obtenus  par  H.  Rose  dans  réiiulc  des  acides  du 
premier  de  ces  corps.  Je  viens  maintenant  exposer  la 
méthode  que  j'ai  suivie  pour  leur  séparation,  et  les  résul- 
tats que  j^ai  obtenus  dans  l'analyse  de  plusieurs  minéraux 
qui  les  renferment  tous  les  deux. 

Mais  je  dois  auparavant  présenter  quelques  observations 
sur  deux  Mémoires  qui  ont  paru  à  peu  près  en  même  temps 
que  le  mien  sur  le  même  sujet. 

J*ai  déjà  signalé  dans  ce  journal  (i)  l'important  travail 
de  M.  Blomstrand.  Je  n'ai  pas  besoin  d'exprimer  de  nou- 
veau la  satisfaction  que  j'ai  éprouvée  en  voyant  que  ce 
savant  était  arrivé,  sur  toutes  les  questions  étudiées  par  ses 
propres  expériences,  aux  mêmes  résultats  que  moi.  Seule- 
ment il  conservait  pour  l'acide  niobique  la   formule   de  s 
H.  Rose  dont  le  changement  m'avait  paru  nécessaire.  En         .s 
présentant  un    résumé   de    ses   recherches   à  l'Académie        S5 
des  Sciences  de  Paris  (2),  M.   Blomstrand  les  avait  fait     .^P^t 
suivre  de  quelques  observations  dans  lesquelles  il  émettait    .^P*  t 
des  doutes  sur  la  convenance  de  la  formule  proposée  par  — -».  r 
moi,  et  sur  la  pureté  des  matières  que  j'avais  dû  employer.  ..  '• 
Mais  il  serait  inutile  de  chercher  ici  à  réfuter  ces  objections,  ^  ^ 
puisque  ce  savant,  avec  une  loyauté  dont  je  le  remercie,^  ^1 
vient  de  les  retirer  lui-même  (3).  Il  annonce  en  effet  qu^îK" £il 
ne  les  avait  présentées  que  parce  qu'il  ne  connaissait  encoi 
mon  travail  que  par  la  première  Note  fort  incomplète  pu-, 
bliée  par  moi  (4)>  ^t  d'après  laquelle  il  avait  dû  croire  qo». 
je  maintenais  l'existence  de  deux  acides  distincts  du  nio 
bium,  fait  dont  il  avait  constaté  l'inexactitude.  Mais  di 
que  j'admets  avec  lui  que  le  niobium  ne  forme  qu'un  sei 
acide,  et  que  cet  acide  a  la  même  constitution  que  Tacii 

(1)  Voyez  Archives,  t.  XXIII,  p.  3a6. 

(a)  Comptée  rendus  de  l'Académie  des  Sciences,  8éaoce  du  ai  ao&t  l865. 
(3)  Cornptes  rendus  de  l* Académie  des  Sciences,  léanee  da  |3  novembre  i 
())  Comptes  rendus  de  V Académie  des  Sciences,  séance  du  3o  jaDvier  i 
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tantaliqiie,  il  n'a  pas  de  raison  à  opposer  aux  nouvelles 
formules  que  je  propose  pour  ces  deux  acides,  vu  que  ses 
propres  expériences  n'ont  pas  eu  pour  but  de  vérifier  la 
'eomposition  que  leur  avait  attribuée  H.  Rose. 

Un  autre  Mémoire  très-étendu,  publié  par  M.  R.  Her- 
mann  (i),  est  la  cause  du  long  retard  apporté  à  la  rédaction 
■de  mes  nouvelles  recherches.  J^ai  dû  en  efïet  répéter  de 
nombreuses  expériences  pour  contrôler  les  affirmations  de 
■ce  savant  ;  car  si  elles  étaient  exactes,  la  plus  grande  partie 
des  résultats  que  j'ai  obtenus  seraient  entachés  d'erreur. 

M.  Hermann  annonça,  il  J  ^  vingt  ans  (2),  la  découverte 
d*nn  nouvel  acide  métallique,  Tacide  ilménique,  dans  un 
minéral  de  TOural  auquel  il  donna  le  nom  àyuro-ilménite. 
JQ  retrouva  ce  même  acide  accompagnant  Tacide  niobique 
dans  raeschynite,  le  pyrochlore,  la  samarskite  et  la  plu- 
part des  col  umbi  tes.  Plus  tard,  ce  savant  abandonna  Tidée 
•que  cet  acide  renfermât  un  métal  distinct  du  niobium,  et 
le  considéra  comme  un  degré  d'oxydation  particulier  de  ce 
méul  (3). 

Maintenant  il  est  revenu  à  sa  première  opinion  et  sou- 
tient de  nouveau  Texistence  distincte  de  Tilménium  et  de 
i*acide  ilménique  et  la  présence  de  ce  dernier  acide  en  pro- 
portions considérables  dans  les  columbites.  Voici  la  mé- 
thode qu'il  indique  pour  le  séparer  de  l'acide  niobique. 
Après  avoir  extrait  les  acides  métalliques  des  columbites 
par  l'attaque  au  bisulfate  de  potasse,  il  fait  bouillir  une 
ijnantité  de  ces  acides  correspondant  à  environ  i  gramme 
diacides  anhydres,  avec  la  grammes  d'une  solution  de 
BCMule  caustique  à  10  pour  100,  puis  il  ajoute  a  10  grammes 
d[*eati  et  porte  de  nouveau  à  l'ébuUition.  Il  obtient  ainsi 
une  dissolution  claire  (à  moins  qu'il  n'y  eût  de  l'acide 


W  t<mrnal/urpraktisehe  Chemie,  t.  XCV,  p.  65. 

W  Journal /tir  praktische  Chemie,  l.  XXXVIII,  p.  91. 

(5)  Journal  fur  praktische  Chemie,  t.  LXVIII,  p.  65. 


4. 


(5a) 

Untalique  qui  ne  se  dissoudrait  pas  dans  ces  circohstances). 
•La  liqueur  est  précipitée  par  Tacide  chlorhydrique  et  ram- 
moniaque,  et  le  précipité  formé  par  les  acides  hydratés 
recueilli  sur  un  filtre  et  égoutté.  Il  fait  bouillir  ce  précipité, 
tmcore  humide,  avec  i5o  grammes  d'acide  chlorhydrique 
eoDcentré  (0  =  1,175),  puis  ajoute  890  grammes  d'eau 
bouillanie.  Il  obtient  ainsi  une  dissolution  claire  dans  la- 
quelle  il  dissout  3o  grammes  de  sulfate  de  potasse,  puis  il 
la  neutralise  par  une  dissolution  de  soude  caustique.  Les 
acides  métalliques  sont  ainsi  précipités  à  Tétat  de  sous- 
sulfates  (B-sulfates).  Ce  précipité  est  recueilli  sur  un  filtre, 
on  le  lave  en  versant  une  seule  fois  de  Feau  sur  sa  surface 
et  on  le  laisse  égoutter.  Puis  on  le  mêle  encore  humide  avec 
i5o  grammes  d'acide  chlorhydrique  étendu  (0=1=1,09), 
ou  porte  la  liqueur  trouble  à  Tébullition  et  Ton  ajoute 
390  grammes  d'eau  bouillante.  Dans  ces  circonstances  le 
sulfate  diacide  ilménique  est  dissous,  tandis  que  celui  de 
l'acide  niobique  reste  insoluble  et  peut  être  séparé  par 
filtration.  On  précipite  l'acide  ilménique  de  sa  dissolution 
par  r ammoniaque. 

M.  Hermann  a  fait  une  étude  comparative  des  combi- 
naisons du  niobium  et  de  l'ilménium.  Je  me  bornerai  à 
indiquer,  d*après  lui,  les  propriétés  les  plus  essentielles 
qui  établissent  une  différence  entre  ces  deux  corps. 

i^  La  densité  de  l'acide  niobique  est  de  5, 00,  celle  de 
l'acide  ilménique  de  3^8 1 . 

!à?  L'hydrate  ilménique  se  dissout  à  froid  et  rapidement 
dans  l'acide  chlorhydrique ,  tandis  que  l'acide  niobique 
exige  pour  se  dissoudre  le  concours  de  la  chaleur.  La  dis- 
solution de  Tacide  ilménique  est  d'un  jaune  d'or,  celle  de 
l'acide  niobique  est  incolore. 

3°  Lorsqu'on  a  précipité  ces  acides  à  l'état  de  B-sulfates 
en  ajoutant  du  sulfate  de  potasse  a  leur  dissolution  dans 
Tacide  chlorhydrique,  le  sulfate  ilménique  est  soluble  dans 
l'acide  chlorhydrique  étendu,  tandis  que  le  sulfate  niobique 
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insoluble  ;  c'est  sur  cette  propriété  qtt*est  fon- 
tration  de  ces  deux  acides, 
lulumeau,  avec  le  sel  de  phosphore,  Tacide  nio- 
se  une  perle  incolore  au  feu  d'oxydation.  Dana 

intérieure  9  le  verre  devient  brun  après  une 
notion  ;  si  l'on  y  ajoute  alors  une  nouvelle  quan- 
B  niobique,  on  obtient  une  coloration  violette, 
•  bleue. 

ilménique  donne,  au  feu  d'oxydation,  un  vert 
aud,  incolore  à  froid.  Dans  la  flamme  intérieure 
:  très- rapidement  la  coloration  brune^  mais  ja- 
)let  ni  le  bleu. 

rs  les  poids  atomiques  des  deux  métaux  différe- 
Hpeu  Tun  de  l'autre.  Ils  seraient  en  effet  660 
bium  et  654,7  pour  Tilménium  (io5,6  et  io4,75 
)  en  admettant  pour  leurs  acides  les  formules 

érences,  surtout  celles  relatives  à  la  densité  de 
cides,  sont  assez  tranchées  pour  qu  il  soit  difficile 
admettre  qu'elles  caractérisent  des  produits  dif- 
ais  ne  peuvent-elles  pas  s'expliquer  par  la  pré- 
matières étrangères  à  l'acide  niobique?  Cette 
1  me  paraissait  d'autant  plus  admissible  que  la 
ar  laquelle  M.  Hermann  sépare  d'abord  l'acide 
est  fort  imparfaite,  puisqu'elle  ne  lui  a  permis 

que  25  pour  100  de  cet  acide  dans  la  columbite 
lais  qui  en  renferme  au  moins  35,  et  qu'elle  ne 
ermis  de  constater  sa  présence  dans  celle  d'Amé- 
sn  contient  de  10  à  i5  pour  100.  En  outre,  j'ai 
ins  les  columbites  de  toutes  les  localités  dont  j'ai 
curer  des  échantillons  la  présence  d'une  petite 
acide  titanique.  Enfin  si  l'on  réfléchit  à  Ténorme 

d'acide  chlorhydrique  qu'emploie  M.  Hermann 
ftbode  de  séparation  et  à  l'action  que  cet  acide 
ir  sur  les  filtres  et  sur  les  vases  dans  lesquels  on 
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le  fait  bouillir,  on  peut  bien  se  demander  si  toutes  ces 
causes  ne  peuvent  pas  expliquer  la  différence  de  densité 
que  Ton  observe  entre  Tacide  métallique  qui  demeure  sans 
se  dissoudre  et  celui  qui  entre  en  dissolution,  et  la  colora- 
tion jaune  que  présente  cette  dernière.  En  effet,  Tacide 
tantalique  doit  demeurer  dans  la  partie  insoluble  et  en 
augmenter  la  densité,  tandis  que  tous  les  autres  oxydes  mé- 
talliques doivent  demeurer  en  dissolution  et  accompagner 
l'acide  ilménique.  On  sait  d^ailleurs  qu'il  suffit  de  filtrer 
de  l'acide  chlorhydrique,  si  le  papier  du  filtre  n'a  pas  été 
layé  préalablement  avec  cet  acide,  pour  qu'il  se  colore  en 
jaune  par  une  trace  de  fer. 

Mon  but  principal  étant  moins  de  m'assurer  de  la  non- 
existence  de  l'acide  ilménique,  que  de  constater  son  absence 
dans  l'acide  niobique  qui  avait  servi  à  l'étude  que  j'ai  faite 
de  ses  propriétés,  j'ai  essayé  d'abord  le  traitement  indiqué 
par  M.  Hermann  sur  un  acide  retiré  d'un  fluoxyniobate  de 
potasse  purifié  par  de  nombreuses  cristallisations.  La  den- 
sité de  cet  acide  était  de  4)^)  d'après  M.  Hermann,  un 
acide  présentant  cette  densité  devrait  renfermer  plus  de  1 
moitié  de  son  poids  d'acide  ilménique. 

J'ai  suivi  aussi  exactement  que  possible  les  indications 
de  M.  Hermann^  sauf  une  très-légère  modification  qui  ne 
pouvait  rien  changer  au  résultat,  mais  qui  en  écartait  unt 
cause  d'erreur.  A  la  fin  de  l'opération,  après  avoir  sépar» 
de  l'acide  niobique  par  filtration  Tacide  ilménique  disso 
dans  l'acide  chlorhydrique,  au  lieu  de  le  séparer  par  l'a 


moniaque,  je  l'ai  précipité  par  l'ébuUition  avec  un  exc^^^ 
de  sulfate  de  potasse.  On  peut  ainsi  en  perdre  une  tra 
mais  au  moins  on  ne  précipite  pas  avec  lui  les  oxydes 
talliques  qui  peuvent  provenir  soit  de  la  masse  des  rëact — ^ 
employés,  soit  des  filtres  ou  des  vases. 

J'ai  répété  deux  fois  cette  expérience,  et  dans  les  d^ux 
cas  l'acide  insoluble  (niobique)  et  l'acide  demeuré  en  dii' 
solution  (ilménique)  ont  présenté  la  même  densité  €jue 
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primitif,  les  vaHations  n'ayant  été  que  de  4*47  ^ 
)an8  les  deux  cas  la  dissolution  chlorhydrique  a  pré- 
ine  couleur  jaune  pâle,  mais  Tacide  précipité  de 
itsolution  par  le  sulfate  de  potasse  ayant  été  ramené 
t  d'hydrate,  et  redissous  par  Tébullition  avec  une 
jnantité  d'acide  chlorhydrique  et  addition  d'eau ,  a 
t  une  dissolution  parfaitement  incolore.  Il  n'a  pro- 
alement  aucune  coloration  jaune  avec  le  sel  de  phos- 
lans  la  flamme  oxydante  du  chalumeau. 
.  que  dans  ces  deux  traitements  j'aie  également  cher^ 
luivre  les  prescriptions  de  M.  Hermann,  il  y  a  eu 
al  une  légère  diflérence.dans  les  deux  opérations, 
t  première,  après  avoir  précipité  ensemble  les  sul- 
»la  dissolution  des  acides  dans  l'acide  chlorhydrique, 
laissé  le  précipité  se  rassembler  complètement,  en 
u*après  avoir  décanté  la  liqueur  claire  surnageante 
ueilli  les  sulfates  sur  un  petit  filtre  et  je  n'ai  versé 
1  d'eau  sur  leur  surface.  Dans  la  seconde  prépara- 
'ayant  pas  attendu  que  la  liqueur  fût  éclaircie  pour 
tout  sur  le  filtre,  j'ai  dû  employer  une  plus  grande 
jé  d'eau  pour  rassembler  le  dépôt  au  fond  du  filtre, 
c  légère  différence  dans  le  traitement,  il  en  est  rê- 
ne très-grande  dans  le  résultat.  Dans  le  premier  cas, 
t,  la  portion  d'acide  demeurée  insoluble  a  été  pré- 
ante,  tandis  que  dans  le  second  les  ^  au  moins  sont 
m  dissolution.  11  résulte  de  là  ce  que  du  reste  on 
t  prévoir,  c'est  que  le  rapport  entre  l'acide  insoluble 
de  soluble  dépend  uniquement  de  la  proportion  de 
de  potasse  ou  d'acide  sulfurique  que  le  lavage  a  laissé 
acide  métallique. 

•OÎ8  pouvoir  conclure  de  là  que  l'acide  niobique  que 
ployé  dans  mes  recherches  ne  renfermait  bien  qu'un 
ide  métallique,  dont  la  densité  normale  est  voisine 

expériences  ayant  été  faites  sur  un  acide  extrait  d'un 
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9el  purifié  par  cristallisation,  je  désirais  les  répéter  sar 
l'acide  niobique  brut  extrait  des  columbites.  Mais  la  mé- 
thode de  M.  Hermann  devient  à  peu  près  impraticable 
lorsqu'on  essaye  de  remployer  pour  des  quantités  un  peu 
considérables.  J*ai  pensé  qu'on  devait  arriver  au  même 
résultat  par  la  précipitation  successive,  au  moyen  de  l'acide 
sulfurique,  de  F  acide  niobique  dissous  par  Vacide  cUorhj- 
drique.  On  peut  ainsi  traiter  de  grandes  quantités  i  la  fois; 
en  effet,  en  faisant  bouillir  Thydrate  niobique  avec  un 
petit  excès  d'acide  chlorhydrique  concentré,  décantant, 
après  quMl  s'est  éclairci,  Tacide  surnageant  et  le  rempla- 
çant par  de  Teau,  on  peut  obtenir  une  dissolution  limpide 
très-concentrée.  Mais  j'ai  rencontré  un  obstacle  que  je  n'ai 
pu  surmonter.  Si  l'on  traite  cette  dissolution  par  une  très-*  — i 
petite  quantité  d'acide  sulfurique,  elle  se  trouble,  mais  le^ 
précipité  ne  se  dépose  point  et  passe  tout  entier  avec  laHi 

liqueur  au  travers  des  filtres.  Si  la  proportion  d'acide  sul 

furique  est  plus  grande,  la  liqueur  prend  une  consistance:; 
gélatineuse  et  ne  filtre  plus  en  aucune  façon. 

Mais,  si  cette  méthode  des  précipitations  successives 
parait  pas  pouvoir  s'appliquer  à  une  dissolution  chlorb] 
drique  d'acide  niobique,  elle  réussit  au  contraire  parfait! 
ment  avec  sa  dissolution  fluorhydrique,  et  comme  elle 

paraissait  éminemment  propre  à  établir  si  l'acide  niobiq a 

était  associé  dans  les  minéraux  avec  un  autre  acide  met— ^^ 
lique,  j'ai  soumis  à  ce  traitement  environ  aoo  grammes-      de 
fluoxyniobate  de  potasse.  C'était  un  mélange  de  tout      Tm 
sels  que  j'avais  obtenus  en   traitant  des  columbites      de 
Bodenmais,  de  Limoges,  de  Haddam  et  du  Groenland.  HJœ 
petite  partie  provenait  aussi  de  tantalite  et  d'euxénîte.  TVjm 
ces  sels  avaient  été  séparés  par  une  première  cristallisati^i^ 
du  fluotantalate  de  potasse,  mais  ils  n'avaient  pas  été  p^^ 
rifiés  par  d'autres  cristallisations. 

Afin  de  pouvoir  accélérer  les  lavages  des  pi^écipités 
cessifs,  sans  risquer  pour  cela  d'y  laisser  de  la  potasse,  j'i 
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adopta  la  marche  suivante.  Lo  fluozyniobate  de  potasse  a 
été  décomposé  par  l'acide  sulfurique,  jusqu'à  Taporisation 
de  celni-ci,  puis  traité  par  Teau  bouillante  et  soumis  k  des 
lavages  prolongés  pour  enlever  toute  la  potasse.  Puis  je  Tai 
redissous  par  Tacide  fluorhydrique  ;  mais  comme  la  pré- 
sence d'acide  sulfurique,  que  les  lavages  n'enlèvent  qu'en 
partie,  fait  que  la  dissolution  complète  exigerait  un  très- 
grand  excès  d'acide  âuorhydrique,  je  me  suis  borné  à  en 
dissoudre  ainsi  la  plus  grande  partie^  le  reste  a  été  séparé 
par  filtration  comme  premier  produit  insoluble.  J'ai  ajouté 
à  la  dissolution  acide  un  peu  de  sulfate  d'ammoniaque, 
puis  j'ai  concentré  par  l'ébullition  jusqu'à  consistance  si- 
rupeuse et  repris  par  Teau  bouillante.  Un  second  produit 
insoluble  a  été  recueilli  sur  un  filtre.  A  la  liqueur  filtrée  et 
aun  eaux  de  lavage  j*ai  ajouté  de  nouveau  du  sulfate  d'am- 
moniaque et  concentré  encore  jusqu'à  consistance  siru- 
peuse. En  reprenant  encore  par  Teau  bouillante^  j'ai  eu  un 
troisième  produit  insoluble.   J'ai  continué  ces  opérations 
jusqu'au  moment  où  une  forte  concentration  n'a  plus  dé- 
gagé de  vapeurs  d'acide  fluorhydrique,  mais  des  vapeurs 
snifîiriques,  et  ov\  la  matière  n'a  plus  laissé  de  résidu  inso- 
luble par  l'ébullition  avec  de  l'eau.  J'avais  obtenu  ainsi 
sept  produits  partiels. 

La  dissolution  ne  devait  plus  renfermer  d'acide  niobique, 
puisqu'elle  ne  contenait  plus  que  du  sulfate  acide  d'ammo* 
Iliaque,  et  qu'elle  ne  précipitait  point  par  l'ébullition.  En 
la  saturant  par  l'ammoniaque,  elle  a  fourni  cependant  en- 
core un  précipité  assez  notable,  à  peine  coloré  d'une  teinte 
jaunâtre.  Comme  il  était  à  craindre  qu'il  ne  renfermât 
quelques  traces  de  fer  ou  peut-être  d'autres  oxydes,  je  l'ai 
recueilli  sur  un  filtre  et  lavé,  puis  traité  par  l'acide  sulfu- 
rique  concentré  et  chauffé  jusqu'à  vaporisation  de  celui-ci. 
Après  refroidissement,  le  résidu  s'est  complètement  redis- 
sous dans  l'eau  froide;  la  dissolution  portée  à  l'ébullition 
a  produit  un  abondant  précipité  blanc  qui  a  été  recueilli  sur 
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un  iiltre.  Lalii^ueur  lillu'c  n'a  (lorinr  j)ar  1  a<ldition  d'am- 
moniaque que  quelques  flocons  d'oxyde  de  1er. 

Voici  les  poids  et  les  densités  des  huit  portions  d'acide 
ainsi  obtenues  : 

Deniitét. 

I**        3,45 5,02 

2"        5,23 4»75 

3"       12,17 4>53 

4**       10,62 4>4^ 

5"       i6,5o 4>47 

6"      17,25 . .  4>56 

7**      ^9>1^ 4»54 

8»        i,i6 4,37 

Le  n^  1  est  le  résidu  qui  n'avait  pas  été  dissous  par 
Facide  fluorhydrique,  le  n"^  8  le  précipité  formé  en  dernier 
lieu  par  Tammoniaque. 

Le  premier  produit  ayant  été  fondu  avec  du  fluorure  de 
potassium,  redissous  dans  Teau  acidulée  par  l'acide  fluor- 
hydrique,  et  soumis  à  la  cristallisation,  il  m'a  été  facile 
d'y  constater  la  présence  d'un  peu  d'acide  tantalique.  Tou- 
tefois la  proportion  en  était  trop  faible  pour  expliquer 
entièrement  l'excès  de  densité  de  ce  produit.  Mais  ayant -^  ( 
observé  qu'il  n'était  pas  d'une  blancheur  parfaite,  j'y  ai^^K^i 
soupçonné  la  présence  d'acide  tungstique.  Et,  en  effet, 
le  fondant  avec  du  soufre  et  du  carbonate  de  soude,  et  trai- 
tant par  Teau  chaude,  j  ai  trouvé  une  petite  quantité  d( 
cet  acide,  peut-être  mélangé  d'un  peu  d'acide  stannique. 
La  présence  de  ces  acides  n'est  pas  fort  étonnante.  U  esl 
vrai  que  dans  toutes  mes  préparations  d'acide  niobique^ 
après  avoir  traité  les  minéraux  avec  le  bisulfate  de  potasse^ 
lavé  le  produit  et  redissous  les  acides  métalliques  pa^ 
Tacide  fluorhydrique,  j'ai  toujours  fait  passer  dans  la  dis-^ 
solution  un  courant  d'hydrogène  sulfuré  ^  mais  j'ai  reconnu 
plus  tard  que  la  séparation  de  l'étain  et  du  tungstène  par  ce 
procédé  n'est  pas  toujours  complète,  un  trop  grand  excès 
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fluorhydrique  empêchant  la  précipitation  de  ce» 
k  Fëtat  de  sulfures.  On  voit  d'ailleurs  par  là  qae 
es  a  forte  densité  se  concentrent  dans  ce  premier 
nsoluble  dans  Tacidc  fluorhydrique  et  expliquent 
>rtc  densité. 

^uxième  produit  offre  encore  une  densité  trop 
l  était  probable  qu'elle  résultait  des  mêmes  causes. 
eu  le  fondant  avec  du  soufre  et  du  carbonate  de 
*en  ai  encore  séparé  un  peu  d'acide  tungstique. 
lînsi  purifié  a  présenté  une  densité  de  4)58.  Fondu 
fluorure  de  potassium,  redissous  et  soumis  a  des 
Etions  répétées,  il  a  laissé  séparer  encore  une  pe- 
itité  de  fluotantalate.  Le  fluoxyniobate  ainsi  puri- 
décomposé  par  Tacide  sulfurique  \  Tacide  que  j'en 
t  a  présenté  une  densité  de  4^^4' 
e  précipité  en  dernier  lieu  par  l'ammoniaque 
ï  ne  plus  contenir  d'acide  niobique,  puisqu'il  était 
ièrement  dissous  malgré  uneébullition  prolongée 
nce  du  sulfate  d'ammoniaque  en  excès,  et  qu'après 
6  précipité  par  l'ammoniaque  et  traité  par  l'acide 
le  concentré^  il  s'était  dissous  ensuite  compléte- 
18  l'eau  froide.  Cependant  sa  densité  est  bien  supé- 
celle  de  l'acide  titanique.  L'ayant  fondu  avec  du 
de  potassium,  redissous  et  soumis  à  la  cristallisa- 
(ëparant  autant  que  possible  les  sels  de  différentes 
es,  j'ai  constaté  que  ce  produit  était  encore  en 
«rtie  forni^  d'acide  niobique  contenant  au  plus  le 
son  poids  d'acide  titanique. 

I  déjà  constaté  dans  d'autres  occasions  qu'il  suffit 
lible  proportion  d'acide  titanique  pour  rendre 
iobique  solublc  après  sa  fusion  avec  les  bisulfates 

is  pouvoir  conclure  de  tous  ces  essais  que  l'acide 
!  extrait  des  columbites  est  bien  un  acide  unique, 
ensité  est  environ  4)5,  et  que  les  deux  produits  ob- 
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tenus  par  M.  Hermann,  et  dont  les  densités  seraient  de  5 
et  de  3,8,  résultent  du  mélange  de  cet  acide  avec  des  corps 
de  plus  forte  ou  de  plus  faible  densité,  principalement 
l'acide  tantalique  et  Tacide  titanique. 

Cette  conclusion  est  du  reste  parfaitement  conforme  i  ce 
qu'a  annoncé  M.  Blomstrand. 

U.  —  Séparation  de  l^ acide  niobique  et  de  l'acide 

TANTALIQUE. 

Deux  méthodes  différentes  ont  été  proposées  pour  la  sé« 
paration  de  Tacide  niobique  et  de  Tacide  tantalique,  Tune 
par  H.  Rose,  l'autre  par  M.  Hermann.  Il  me  parait  inutile 
de  les  décrire  et  d'en  discuter  la  valeur.  Tune  et  Tautre, 
en  effet,  peuvent  être  appréciées  par  l'inexactitude  des  ré- 
sultats auxquels  elles  ont  conduit  leurs  auteurs.  L'une  et 
Tautre  ont  surtout  l'immense  inconvénient  de  fournir  les 
corps  qu'elles  séparent  i  des  états  sous  lesquels  il  est  impos- 
sible de  reconnaître  si  l'on  a  bien  réellement  de  l'acide, 
niobique  ou  de  l'acide  tantalique  ou  un  mélange  de  c 
deux  acides. 

.  La  nouvelle  méthode  que  j'ai  employée  est  fondée  sur 
différence  de  solubilité  du  âuotantalate  et  du  fluoxyni 
de  potasse.  En  vertu  du  principe  même  sur  lequel  elle 
pOêC)  elle  ne  peut  conduire  à  une  séparation  analytiqu 
rigoureuse,  mais  elle  m'a  paru  donner  cependant  des 
tats  assez  approchés.  Elle  a  surtout  cet  avantage,  que  1 
composés  ainsi  séparés  ont  des  caractères  tellement  tra 
chés,  qu'il  est  impossible  de  se  méprendre  sur  leur  nâtu 
et|  jusqu^à  un  certain  point  même,  sur  leur  pureté.  Voi 
en  effets  les  propriétés  les  plus  saillantes  de  ces  deux  sels. 

Le  fluoiantalaie  de  potasse  exige,  pour  se  dissoudre, 
i5i  à  iSj  parties  d'eau  acidulée  par  l'acide  fluorhydri 
à  la  température  ordinaire.  L'eau  pure  le  dissout,  mais 
dissolution  se  trouble  au  bout  de  peu  de  temps. 
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Le  fluoxymobate  se  dissout  dans  ia,5  a  i3  parties  d'eau 
Srôide. 

L'un  et  l'autre  sont  beaucoup  plus  solubles  dans  Feau 
Mouillante  et  cristallisent  facilement  par  le  refroidissement 
le  leurs  dissolutions. 

Le  fluotantalate  forme  de  fines  aiguilles;  recueilli  sur  un 
litre  il  se  lave  avec  une  grande  facilité  et  laisse  après  ex- 
iression  et  dessiccation  une  masse  d*aiguilles  incohérentes. 
Ye  contenant  point  d'eau  de  cristallisation,  il  peut  être 
ëché  i  loo  degrés  sans  perdre  de  son  poids.  Il  correspond 

55)35  pour  loo  d*acide  tantalique  (i). 

Le  fluoxyniobate  se  dépose  au  contraire  en  lamelles 
AÎnces  et  nacrées.  Recueilli  sur.  un  filtre,  lavé,  exprimé 
t  séché,  il  se  présente  comme  une  masse  nacrée,  schis- 
raae,  onctueuse  au  toucher. 

Il  n'y  a  aucune  confusion  possible  entre  ces  deux  pro- 
oits. 

La  pureté  du  fluotantalate  de  potasse  est  d'ailleurs  facile 
constater.  Lorsqu'on  Ta  recueilli  sur  un  filtre  et  qu'on  le 
iTe  pour  enlever  Teau  mère  contenant  le  fluoxyniobate, 
&  peut  essayer  de  temps  en  temps  Teau  de  lavage,  en  en 
lèlant  une  goutte  avec  une  infusion  de  noix  de  galle.  Le 
uotantalate  pur  donne  un  précipité  d'un  jaune  de  soufre 
i\e,  tandis  que  le  fluoxyniobate  donne  lieu  k  un  précipité 
ait  rouge  de  cinabre.  Toutefois,  si  Ton  veut  bien  appré- 
er  cette  réaction,  il  ne  faut  juger  de  la  couleur  qu'après 
ae  heure  ou  deux  ;  ce  n'est  en  effet  qu'au  bout  d'un  temps 
mez  long  que  la  coloration  rouge  prend  toute  son  inten- 
te. 

Lie  fluoxyniobate  de  potasse  lamellaire  est  le  seul  sel  qui 
5  forme  en  général  dans  cette  méthode  de  séparation.  Il 

(l)  Ce  résultat  e»t  ealculé  d'après  le  poids  atomique  du  tantale  déterminé 
ir  H.  Rose,  et  (^accorde  assez  bien  avec  mes  analyses.  Mais  c^est  un  point 
19  loque)  je  me  réserve  de  revenir  danà  un  travail  plus  étendu  sur  les  oom- 
'SialsoDS  de  ee  métal. 
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faut  cependant  se  rappeler  qu'en  présence  d'un  eicës  d'a- 
cide âuorhydrique  concentré  il  pourrait  se  former  duflno- 
niobate  qui  aurait  la  même  forme  cristalline  et  la  même 
apparence  aciculaire  que  le  fluotantalate.  Mais  il  n'est 
guère  possible  de  se  trouver  accidentellement  dans  les  con- 
ditions nécessaires  pour  sa  formation.  D'ailleurs,  ce  sel  se 
reconnaîtrait  avec  la  plus  grande  facilité,  car  il  se  décom- 
pose en  se  dissolvant  dans  l'eau,  et  même  par  le  simple  la- 
vage, et  repasse  à  l'état  de  fluoxynioba te  lamellaire. 

Ayant  appliqué  cette  méthode  un  grand  nombre  de  fois, 
soit  pour  l'analyse  des  minéraux  niobifères,  soit  pour  la 
préparation  des  acides  métalliques,  je  me  suis  arrêté  au 
procédé  suivant. 

Je  procède  d'abord  à  l'analyse  en  suivant  la  méthode  de 
H.  Rose,  de  manière  à  obtenir  et  peser  ensemble  l'acide 
tantalique  et  l'acide  niobique.  Je  remarque  seulement  au 
sujet  de  ce  traitement  que  s'il  convient,  pour  les  analyses, 
d'attaquer  les  minéraux  niobifères  avec  cinq  ou  six  fois  leur* 
poids  de  bisulfate  de  potasse,  quand  on  exécute  des  prépara 
rations  sur  une  quantité  de  matière  un  peu  considérable^ 
on  peut  très-bien  se  contenter  de  3  parties  de  bisulfate, 
quitte  à  séparer  ensuite  par  lévigation  et  attaquer  de  non--' 
veau  la  portion,  en  général  très-faible,  qui  a  résisté  à  laa^ 
première    fusion.  J'ai    attaqué  en   une  seule    opëratioi» 
35o  grammes  de  niobite,  avec  i  kilogramme  de  bisulfate^ 
dans  une  marmite  en  fonte  ^  l'attaque  a  été  presque  totale 
et  le  vase  fort  peu  altéré. 

Lorsqu'on  a  obtenu  le  mélange  d'acide  niobique  et  d'à* 
cide  tantalique,  si  l'on  a  dû  le  calciner  pour  en  déterminer 
le  poids,  il  faut  le  refondre  avec  du  bisulfate  de  potasse, 
puis  faire  bouillir  à  plusieurs  reprises  avec  de  l'eao  pour 
enlever  autant  que  possible  l'acide  sulfurique  et  redissoa- 
dre  le  résidu  par  l'acide  âuorhydrique.  On  ajoute  i  cette 
dissolution  bouillante  du  fluorhydrate  de  fluorure  de  potas- 
sium, mais  il  convient  de  n'en  mettre  d'abord  qu'une  pe- 
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lite  quantité,  par  exemple  oS'',25  par  gramme  d'acide  mé* 
tallique  traité.  Si  la  dissolution  ne  donne  pas  de  cristaux 
par  refroidissement,  on  devra  la  concentrer  par  l'ébul- 
lition  jusqu'à  ce  qu'elle  n'occupe  plus  qu^un  volume  de 
7  centimètres  cubes  environ  par  gramme  d'acide  (i)  ;  par 
refroidissement  on  obtiendra  le  fluotantalate  de  potasse, 
si  le  mélange  renferme  de  Tacide  tantalique.  Ce  sel  est  re- 
cueilli sur  un  filtre  taré,  lavé  jusqu'à  ce  que  les  eaux  de 
lavage  ne  donnent  plus  avec  Tinfusion  de  noix  de  galle  de 
précipité  de  couleur  orangée,  puis  séché  à  loo  degrés. 

On  continue  à  opérer  de  la  même  manière  sur  la  liqueur 
filtrée  réunie  aux  eaux  de  lavage,  en  y  ajoutant  une  nou- 
velle quantité  de  fluorure  de  potassium.  On  s'aperçoit  faci- 
lement du  moment  où  les  cristaux  aciculaires  de  fluotan- 
talate se  mélangent  de  cristaux  lamellaires  de  fluoxyniobate, 
et  Ton  redissout  ceux-ci  par  l'addition  d'un  peu  d'eau  avant 
de  recueillir  le  fluotantalate  sur  un  filtre. 

Dans  le  cas  où  l'on  opère  sur  un  mélange  pesé  d'acide 
niobique  et  d'acide  tantalique,  on  peut  se  borner  à  re- 
cueillir le  fluotantalate  de  potasse  pour  en  déduire  le  poids 
de  Facide  tantalique;  celui  de  l'acide  niobique  en  résulte 
par  différence. 

Lorsqu'on  traite  un  mélange  dont  le  poids  n'a  pas  été 
préalablement  déterminé,  on  peut  faire  passer  tout  l'acide 
:3Ûobique  à  l'état  de  fluoxyniobate  lamellaire  et  le  recueillir 
^  cet  état.  Mais  il  est  bien  difficile  alors  de  n'en  point  per- 
^h^  une  quantité  notable^  soit  dans  les  eaux  mères  char- 
gées de  fluorure  de  potassium  en  excès  qui  restent  à  la  fin 
^tt  cristallisations,  soit  dans  celles  qui  imprègnent  les  fil- 
^i^s  où  l'on  a  recueilli  ce  sel  lamellaire.  Il  vaut  mieux  dans 
^  cas,  après  avoir  séparé  aussi  exactement  que  possible  le 


(i)  oC,a5  de  floorbydrate  de  fluorure  de  potaisium  ne  peurent  produire 
T**  0,48  de  flaoxyniotMte  de  potasse,  qui  exigent  seulement  6*^,35  d'eau 
^^"^f  demeurer  en  dissolution  h  froid. 
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fluotantalate^  décomposer  la  dissolution  en  Tévaporant 
avec  de  Tacide  sulfurique,  et  traiter  par  Teau  pour  séparer 
l'acide  niobique. 

La  méthode  que  je  viens  de  décrire  est  surtout  conve- 
nable quand  on  peut  l'appliquer  à  une  quantité  de  matière 
on  peu  considérable.  Cependant  je  Tai  essayée  comparati- 
vement, par  l'analyse  de  la  columbite  de  Limoges,  en  opé- 
rant successivement  sur  60  grammes  et  sur  2,  et  j'ai  obtenu 
dans  le  second  cas  un  résultat  qui  s'éloigne  moins  que  je 
ne  l'aurais  cru  de  celui,  probablement  bien  plus  exact,  que 
m'avait  donné  la  première  analyse.  J'avais  eu,  en  effet,  dans 
le  premier  essai,  i3,8  pour  100  d'acide  tantalique,  et  dans 
le  second  ia,2. 

J'ai  signalé  dans  mon  premier  Mémoire  l'association  avec 
Tacide  niobique  d'une  petite  quantité  d'un  autre  acide  mé- 
tallique dont  la  nature  m'était  demeurée  inconnue.  Je  l'ai 
retrouvé  depuis  dans  tous  les.  minéraux  niobifères  que  j'ai 
pu  me  procurer,  mais  je  l'ai  reconnu  maintenant  pour  de 
l'acide  titanique.  L'isomorphisme  de  son  fluosel  de  potasse 
avec  le  fluoxyniobate,  et  la  didGcullé  que  j'avais  rencontrée 
i  séparer  cet  acide  à  l'état  insoluble  après  sa  fusion  avec 
le  bisulfate  de  potasse,  m'avaient  dès  l'abord  fait  suppo- 
ser que  telle  devait  être  sa  nature.  Mais  unç  inadvertance 
singulière  m'avait  fait  repousser  cette  hypothèse  comme 
inadmissible. 

La  présence  de  cet  acide  s'étant  manifestée  par  la  moindre 
solubilité  dans  l'eau  de  son  fluosel,  et  ayant  constaté  que 
celui-ci  exigeait  au  moins  60  fois  son  poids  d'eau,  j'ai  aussi- 
tôt cherché  si  cette  faible  solubilité  pouvait  s'accorder  avec 
l'hypothèse  d'un  fluotitanate  de  potasse.  Mais ,  par  une 
singulière  confusion,  j'ai  pris  dans  mes  notes  le  chiffre  de 
la  solubilité  du  fluoxytimgstate  de  potasse,  qui  est  soluble 
dans  Imparties  d'eau.  En  présence  d'une  pareille  diffé- 
rence, je  ne  pouvais  admettre  Tidentité  de  ces  deux  sels. 
Lorsque  plus  tard  j'ai  réuni  toutes  les  fractions  de  ce  sel 
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peu  soluble  obtenues  dans  tous  mes  traitements  de  colum- 
bite,  et  que  je  Tai  soumis  a  divers  essais,  j^ai  observé  que 
ses  caractères  s^accordaient  toujours  plus  avec  ceux  du 
fluotitanate  de  potasse.  J'ai  voulu  vérifier  de  nouveau  ce 
seul  point  qui  m'avait  paru  établir  une  différence  abso- 
lue^ et  j'ai  alors  reconnu  mon  erreur  :  le  fluotitanate  de 
potasse  pur  exige  78  parties  d'eau  pour  se  dissoudre  à 
ao  degrés  (1)  ^  c'est  aussi  à  ce  chiffre  que  s'est  arrêtée  la  so- 
lubilité du  fluosel  extrait  des  columbites  lorsque  j'en  ai  eu 
assez  pour  le  purifier  complètement  du  fluoxyniobate  avec 
lequel  il  était  mélangé.  Son  analyse  a  confirmé  aussi  cette 
identité. 

Ainsi,  dans  toutes  les  columbites  on  trouve  une  quantité 

d'acide  titanique  suffisante  pour  que  sa  présence  puisse  être 

-constatée  par  la  moindre  solubili  té  du  fluoti  tanate  de  potasse. 

Mais  il  me  serait  impossible  d'indiquer  approximativement 

^ans  quelle  proportion  il  peut  y  entrer.  Car  je  ne  connais 

aucune  méthode  qui  permette  de  séparer  l'acide  titanique  de 

l'acide  niobique,  même  en  se  bornant  a  une  approximation 

Soignée.  Tout  ce  que  je  puis  dire,  c'est  que  la  proportion 

de  fluotitanate  que  j'ai  pu  extraire  ainsi  du  fluoxyniobate 

pouvait  s'élever  à  un  ou  deux  centièmes  du  poids  de  ce 

flemier. 

L'association  constante  de  Tacide  titanique  et  de  Tacide 
stannique  à  l'acide  niobique  et  à  Tacide  tantalique  sera 
sans  doute  considérée  comme  un  argument  d'une  certaine 
'V'aleur  pour  attribuer  à  tous  ces  acides  une  même  consti- 
tution atomique.  Je  ne  crois  pas  cependant  que  ce  fait  ait 

(1)  La  solubilité  de  ce  sel  diminue  rapidement  avec  la  lempératare;  ainsi 

J«  Tai  trouvée  de  : 

I  :    78  à  30  degréa  centigrades. 

I  :  96  à  14  » 

I  :  no  à  10  » 

1  :  13g  à    6  » 

1  :  i5o  à    3  m 

I  :  177  à   o    -  » 

-^iM.  de  Chim.  et  de  Vhft,,  4«  sério.  T.VJII.  (Mai  18G6.)  5 
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une  grande  importance.  Voici,  eu  effet,  nne  observation 
qui  me  porte  à  croire  que  cette  association  est  purement  ae- 
eidentelle  et  que  ces  deux  groupes  diacides  ne  se  remplacent 
point  réciproquement. 

Dans  une  opération  où  je  traitais  170  grammes  de  co- 
lambitede  Haddam  provenant  de  fragments  de  gros  cris- 
taux fort  irisés,  mais  qui  paraissaient  très-purs  et  n'étaient 
mélangés  d^aucune  gangue,  j'ai  obtenu,  par  lévigation, 
après  trois  attaques  successives  au  bisulfate  de  potasse,  un 
résidu  grisâtre,  pesant  i  iS',i3,  principalement  formé  d^une 
matière  grenue,  très-dure,  un  peu  vitreuse,  dont  la  densité 
s*élevait  à  6,75.  L'ayant  fondu  avec  du  soufre  et  du  car- 
bonate de  soude,  j*en  ai  retiré  8^*^, a  diacide  stannique;  le 
reste  était  un  mélange  d*acide  niobique,  d'acide  tantalique 
et  d'acide  titanique.  Il  me  parait  résulter  de  là  que,  dans 
ce  minéral,  Tacide  stannique  n*est  probablement  point  ré- 
parti uniformément  dans  la  masse  et  dans  un  état  de  com- 
binaison, mais  bien  disséminé  k  Tétat  de  mélange.  SMl  en 
est  ainsi  dans  cette  variété,  on  peut  bien  supposer  aussi  que 
dans  toutes  les  columbites  Tacide  stannique  et  Tacide  tita- 
nique  ne  font  point  partie  de  la  composition  de  ce  minéral. 

Un  fait  à  Tappui  de  cette  hypothèse,  c'est  que  la  coluoi-^ 
bite  du  Groenland,  qui  est  bien  certainement  le  type  1^ 
mieux  cristallisé  et  le  plus  pur  de  ce  minéral,  est  la  seul^ 
dans  laquelle  la  proportion  d'acide  titanique  soit  assez  faiU^ 
pour  que  je  n'aie  pu  réussir  à  en  séparer  à  l'état  de  fluoii^ 
tanate  de  potasse,  bien  que  les  variations  observées  daos 
l'analyse  du  fluoxyniobate  préparé  avec  ce  minéral  rendeo' 
sa  présence  probable. 

m.  AnALTSB    de    quelques    IfinÉRAUX    NIOBIFÈEBSr 

Je  passe  maintenant  à  l'indication  des  résultats  que  j*ai 
obtenus  parle  traitement  de  quelques  minéraux  niobifères. 
Je  dois  bien  faire  observer  que  je  n'ai  point  eu  pour  but  de 
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ire  l'analyse  complète  de  ces  minéraux  dont  la  corn- 
lion  est  suffisamment  connue  par  des  analyses  anié- 
m  très-nombreuses  et  sufBsamment  concordantes. 
8  ces  traitements  ont  eu  pour  objet  principal  la  prépa* 
m  de  Tacide  niobique  et  de  Tacide  tantalique  pour  les 
nettre  à  des  études  ultérieures,  et  accessoirement  j'ai 
elle  à  déterminer  aussi  approximativement  que  pos- 
»  les  proportions  dans  lesquelles  ils  se  trouvent  asio- 
.  Je  me  bornerai  même  à  indiquer  la  proportion  d'acide 
alique;  en  effet,  dans  la  plupart  des  cas  je  n'ai  pas 
i  k  obtenir  et  à  peser  la  totalité  du  fluoxyniobate  de 
9  mais  plutôt  à  le  soumettre  a  des  cristallisations  ré- 
es  pour  m'assurer  si  quelque  autre  sel  ne  s'y  trouvait 
t  mélangé.  Je  n'ai  jamais  pu  y  découvrir  qu'un  peu  de 
itanate,  mais  j'en  ai  trouvé  dans  toutes  les  variétés 

Columhite  et  tantalile. 

Aoide 
OeDiité.  tantalique. 

Colambite  du  Groenland ...  5,36  3,3 

d'Acworth  (New-Hampshire). . .  5 ,65  1 5 ,8 

de  la  Vilate,  près  Limoges 5,^0  i3,8 

de  Bodenmais  (dianite) ^9  74  ^^A 

de  Haddam  (ConDectîcut) 5,85  io,o? 

de  Bodenmais.  • ^'9^  ^7  »  ^ 

de  Haddam 6  ,o5  3o  ,4 

de  Bodenmais 6,o6  35,4 

de  Haddam 6yi3  3i,5 

Tantalite 7  ,o3  65,6 

dois  à  l'obligeance  de  M.  de  Kobell  d'avoir  pu  ana- 
'  une  variété  de  columbite  de  Bodenmais  (n^  4)9  ^^ 
aux  aplatis,  à  poussière  brunâtre,  d'une  densité  infè- 
re à  celle  des  cristaux  ordinaires  de  cette  localité.  C'est 
te  variété  quMl  a  donné  le  nom  de  dianite,  parce  que 
de  métallique  que  Ton  en  extrait  présente  la  propriété, 

5. 


r 
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qa^il  avait  signalée  comme  caractéristique  de  Tacide  dia- 
nîcpe,  de  se  dissoudre  complètement  en  une  liqueur  bleue 
ail  contact  de  Tétain  et  de  Tacide  chlorliydrique  concentré. 
On  voit,  par  son  analyse,  que  cette  propriété  est  bien  loin 
de  caractériser  un  acide  complètement  privé  diacide  lanta- 
lîque;  elle  indique  seulement  que  la  proportion  de  cet  acide 
ne  dépasse  pas  une  certaine  limite. 

Je  dois  aussi  à  la  générosité  de  ce  même  savant,  ainsi 
qu'à  celle  de  M.  Wœhler,  d'avoir  pu  examiner  des  échan- 
tillons parfaitement  authentiques  (n^*  8  et  6),  et  d^un 
poids  assez  considérable,  de  la  columbite  de  Bodenmais  à 
forte  densité,  qu'il  est  très-difficile  maintenant  de  se  pro- 
carer. 

Je  dois  remercier  aussi  M.  Des  Cloizeaux  pour  le  don 
d*une  quantité  importante  de  columbite  de  Limoges. 

Après  avoir  terminé  mes  analyses  de  columbites,  je  te- 
nais essentiellement  à  constater  Tidentité  de  Tacide  qu& 
j^avais  séparé  de  Tacide  niobique  avec  un  acide  tantaliqu^ 
d*uneorigineauthen  tique.  MM.  Plantamour  etDelafoniain^ 
ont  bien  voulu  me  céder  dans  ce  but  quelques  échantillons 
de  tantalitequ*ils  avaient  reçus  de  Suède.  J^ai  pu  m'assnrev^ 
ainsi  que  je  n^avais  pas  fait  erreur  sur  la  nature  de  Tacid^ 
qui  accompagne  Tacide  niobique.  J'ai  en  même  temps  con. — 
staté  le  fait,  déjà  signalé  du  reste  par  M.  Hermann  et  par 
M.  Blomstrand,  que  Tacide  niobique  existe  dans  les  tanta- 
lites  comme  Tacide  tantalique  dans  les  columbites.  L'ana- 
lyse complète  de  ce  minéral  m'a  donné  : 

Acide  tantalique.  .    65, 6o 

Acide  niobique  (titanifcre)*  . . .  io,88 

Acide  stannique 6,  lo 

Protoxyde  de  fer 8,9$ 

Protoxyde  de  manganèse 6,61 

L'examen  du  tableau  comparatif  de  la  densité  des  co- 
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lumbites  et  de  leur  richesse  en  acide  tantaliqae  montre 
bien  rinfluence  de  ce  dernier  pour  augmenter  la  densité 
de  ces  minéraux.  Cependant  cet  accroissement  ne  parait 
point  régulier.  Ces  irrégularités  peuvent,  je  crois,  s'ex- 
pliquer : 

I®  Par  l'imperfection  de  la  méthode  employée  pour  la 
séparation  de  T acide  tantalique,  d*où  il  résulte  que  la  dé- 
termination de  cet  acide  n'est  qu'approximative.  Je  dois  en 
particulier  remarquer  que  la  variété  (n^  5)  de  Haddam, 
qui  oflre  dans  cette  série  la  plus  grande  discordance,  est  la 
première  dont  le  traitement  m'ait  fait  reconnaître  la  pré- 
sence de  l'acide  tantalique  que  je  n'y  soupçonnais  nulle- 
ment. Mes  expériences  n*ayant  donc  point  été  dirigées  dès 
l'abord  dans  le  but  de  le  séparer,  il  est  fort  probable  que 
j'ai  été  loin  de  l'obtenir  en  totalité.  C'est  pour  la  même 
raison  que,  dans  mes  premiers  traitements  de  la  columbite 
lu  Groenland,  je  ne  m'étais  pas  aperçu  de  la  présence  de 
*acide  tantalique  qui  était  probablement  resté  à  Tétat  de 
luotantalate  avec  le  fluosilicate  provenant  d'une  petite 
[aantité  de  gangue. 

Q?  La  présence  d'une  quantité  variable  d'acide  stannique 
lent  aussi  apporter  une  notable  perturbation  dans  la  den- 
ïxé  normale  de  ces  minéraux.  C'est  peut-être  pour  cette 
âdson  que  les  columbites  de  Haddam,  qui  renferment  sou- 
eot  une  assez  forte  proportion  de  cet  acide,  présentent  en 
lAiéral,  à  densité  égale,  une  richesse  moindre  en  acide 
a.iitalique  que  celles  de  Bavière. 

Enfin,  ces  résultats  établissent  d'une  manière  indubi- 
&l>le  l'isomorphisme  et  l'identité  de  constitution  de  l'acide 
iobique  et  de  l'acide  tantalique,  et  expliquent  pourquoi, 
^sis  toutes  les  analyses  qui  ont  été  faites  de  columbites,  la 
■^oportion  de  l'acide  métallique  croit  assez  régulièrement 
^^ic  la  densité. 

Si  l'on  admet  la  constitution  que  j'ai  proposée  pour  Ta- 
<1«  niobique  et  pour  l'acide  tantalique,  savoir  Kb*0*  et 


Ta*0',  les  columbites  et  les  tantalîtes  seront  tous  éga-* 
lement  représentés  par  la  formule  générale 

Fe  0  )     (  Nb>0* 
MnO  i  '  I  Ta^O* 

et  les  limites  extrêmes  de  leur  composition  seront  : 

Tantalite.  Niobite. 

Ta>0*...  424      85,5  Nb»0^ . .   268      78,8 

FeO....     72       i4»5  FeO....     72       21,2 

4g6    100  340     100 

Or  ces  nombres  s'accordent  parfaitement  avec  Tobser- 
Tation.  En  effet,  les  analyses  des  tantalites  ont  toujours 
donné  une  proportion  d'acide  variant  de  83  à  85,8  pour 
les  variétés  pures,  et  celles  des  niobites  du  Groenland  ont 
donné  76  à  78  d'acide  métallique.  Toutes  les  autres  va- 
riétés présentent  des  nombres  intermédiaires  dépendant 
des  proportions  relatives  d'acide  tantalique  et  d'acide  nio^ 
bique. 

TVolfrani, 

M.  le  professeur  Wœhler  a  eu  la  bonté  de  me  remettre 
un  résidu  pesant  une  douzaine  de  grammes,  obtenu  dans 
son  laboratoire  par  le  traitement  d'une  quantité  assez 
considérable  de  wolfram  deZinnwaldetdeSchlackenwald, 
et  qu'il  avait  reconnu  comme  principalement  formé  d'a- 
cide niobique  ou  d'un  acide  analogue. 

Un  essai  préliminaire  par  calcination,  puis  fusion  avec 
du  fluorure  de  potassium  et  traitement  par  l'acide  sulfu- 
rique,  m'a  appris  qu'il  renfermait  : 

Perte  au  feu  (eau  et  acide  sulfurique). .      18,2 

Acides  métalliques 4^> 4 

Silice,  par  difTcrence 29>4 

100,0 
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Il  n'y  avait  point  d  owdc  nic'lairnjne  j)ic'(.lpital)lc  [)ar 
raniinouiaque  ou  par  la  potasse  dans  la  dissolution  sullu- 
rique.  Jen^ai  pas  recherché  la  présence  des  alcalis,  rexamen 
des  acides  métalliques  ayant  seul  de  Tintérèt. 

Pour  déterminer  leur  nature,  j*ai  converti  la  totalité 
des  acides  métalliques  extraits  de  ce  produit  en  fluosels 
de  potasse,  et  par  des  concentrations  successives  j*ai  con- 
staté la  présence  du  fluotantalate,  du  fluotitanate  et  du 
flttoxyniobate  de  potasse. 

O^après  les  proportions  obtenues  de  ces  trois  sels,  la 
composition  de  ce  mélange  d'acides  était  : 

Acide  tantalique ^7  93 

Acide  titanique 5,4 

Acide  niobique 76,8 

Mais  il  est  probable  que  Tacide  niobique  était  encore 
mélangé  d'acide  titanique* 

Euxénite, 

C'est  encore  à  MM.  Plantamour  et  Delafontaine  que  je 
^ois  d^avoir  pu  examiner  la  nature  des  acides  de  Teuxénite 
c3e  Norvège. 

Dans  un  premier  essai,  entrepris  sur  25  grammes  de  ma- 
nière, en  suivant  d'ailleurs  la  même  méthode  que  pour  les 
^^olurobites,  j^ai  constaté  la  formation  de  fluoxjniobate  et 
c3e  fluotitanate  de  potasse ,  mais  je  n'ai  pu  séparer  par 
^Cristallisation  directe  aucune  trace  de  fluotantalate.  On 
^Conçoit,  du  reste,  qu^en  présence  d'une  grande  quantité 
^""un  sel  aussi  peu  soluble  que  le  fluotitanate,  une  faible 
X^roportion  de  fluotantalate  ne  peut  être  reconnue.  Mais 
^c^pendant  ce  sel  existe  dans  ce  mélange  ;  on  en  a  la  preuve, 
srce  que  chaque  fois  que  l'on  redissout  ces  sels  pour  de 
ouvelles  cristallisations,  leur  dissolution  se  trouble  si  Ton 
^y  ajoute  pas  d*acide  fluorhydrique.  Ayant  répété  plu- 
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sîeurs  fois  ces  opérations  et  sépare  chaque  fois  par  filtra- 
tion  le  faible  résidu  insoluble,  j'ai  pu  constater,  en  redis- 
solvant  ces  résidus  par  l'acide  fluorhydrique  et  y  ajoutant 
un  peu  de  fluorure  de  potassium,  la  formation  de  cristaux 
aciculaires  de  fluotantalate.  Mais  il  ne  serait  guère  pos- 
sible d*estimer  ainsi  approximativement  la  proportion  d'a- 
cide tantalique;  je  la  crois  très-faible. 

Des  doutes  ont  été  émis  sur  l'identité  de  l'acide  de  l'euxé- 
nite  avec  l'acide  niobique.  M.  Blomstrand  a  déjà  constaté 
qu^ils  ne  présentaient  aucune  différence.  Je  puis  confirmer 
entièrement  celte  assertion.  Le  fluoxyniobate  préparé  avec 
ce  minéral  ne  m'a  offert  aucune  différence  qui  pût  le  faire 
distinguer  du  sel  ordinaire,  et  l'acide  que  j'en  ai  extrait 
avait  une  densité  de  4)44*  I^^s  doutes  qui  se  sont  élevés 
parfois  sur  la  nature  de  cet  acide  me  semblent  uniquement 
dus  à  l'imperfection  des  méthodes  connues  pour  la  sépara- 
tion de  l'acide  niobique  et  de  l'acide  titanique.  Ce  fait 
explique  pourquoi  M.  Nordenskjold  a  trouvé  une  densité 
de  4918  à  4)33  à  l'acide  extrait  de  ce  minéral. 

Quatre  analyses  connues  de  l'euxéniie  donnent  des  ré- 
sultats assez  constants  pour  la  proportion  totale  des  acides 
métalliques,  mais  très- variables  pour  leurs  proportions  re- 
latives; en  voici  en  effet  les  résultats  : 

ScHEEREft.  StRECKER.      FoRBES  Ct  DaHL. 

I.  II.  III.  IV. 

Acide  niobique .   49»^  *  ^7916  38,58 

Acide  titanique.     7^94  "  16,26  i4936 


57,60        53,64        53,42  52,94 

D'après  M.  Scheerer,  dans  la  seconde  variété  la  propor- 
tion d'acide  titanique  serait  prédominante. 

Les  nombreux  essais  que  j'ai  faits  sur  la  séparation  de 
Facide  niobique  et  de  l'acide  titanique  par  les  méthodes 
usitées  me  les  font  regarder  comme  tellement  inexactes^ 
qte  je  crois  que  Ton  ne  peut  conclure  des  résultats  précé- 
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dents,  ni  si  les  proportions  relatives  de  ces  deux  acides  dans 
Teuxénite  sont  réellement  variables,  ni  quelles  sont  ces 
proportions,  même  d'une  manière  approximative. 

J*ai  voulu  essayer,  dans  une  nouvelle  expérience,  de  dé- 
terminer approximativement  par  la  séparation  des  fluosels 
de  potasse  les  proportions  des  deux  acides.  Cette  sépara- 
tion exige  des  opérations  excessivement  longues  et  mul- 
tipliées et  ne  peut  approcher  que  de  loin  de  la  vérité;  je  la 
crois  cependant  encore  plus  sûre  que  toute  autre  méthode. 

J*ai  d'abord  trouvé  dans  le  minéral  fày66  pour  loo  d'eau 
et  5:^,23  pour  lOO  d'acides  métalliques.  J'avais  obtenu 
2^^,238  d'acides  métalliques  que  j'ai  fondus  avec  du  fluo- 
rure de  potassium  et  soumis  à  des  cristallisations  répétées. 
Il  me  serait  impossible  de  décrire  toutes  les  opérations  né- 
cessaires pour  arrivera  grouper  suivant  leur  solubilité  tous 
les  produits  de  ces  cristallisations;  mais  voici  les  résultats 
déiiiiilifs  de  ces  opérations  :  * 

^.  Eau  mère  chargée  de  fluorure  de  potassium  en  excès. 
Traitée  par  l'acide  sulfurique,  évaporée  à  sec,  etc.,  elle  a 
fourni  o,393  d'un  acide  qui  devait  être  essentiellement 
formé  d'acide  niobique. 

B,  Dissolution  d'un  fluosel  à  peu  près  pur,  retenant  à 
froid  jj  de  sel  en  dissolution,  ce  qui  est  à  peu  près  la  solu- 
bilité du  fluoxyniobate. 

Evaporée  à  siccité,  elle  a  laissé  un  résidu  pesant,  après 
dessiccation  à  i5o  degrés,  0,989. 

Ce  résidu,  décomposé  par  l'acide  sulfurique,  a  laissé 
0,454  d'acide,  soit  4^,9  pour  100. 

Le  fluoxyniobate  aurait  donné  47)^5  pour  100  d'acide 
niobique,  le  fluotitanate  33,6 1  pour  100  d'acide  titanique. 
On  voit  par  là  que  ce  résidu  était  principalement  composé 
de  fluoxyniobate.  On  pourrait,  à  la  rigueur,  calculer  d'après 
les  résultats  précédents  les  proportions  relatives  des  deux 
sels,  mais  on  s'exposerait  à  une  erreur*,  en  effet,  cette  se- 
conde dissolution  devait  nécessairement  renfermer  encore 
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une  petite  quantité  de  fluorure  de  potassium  eu  excès  qui 
a  causé  en  grande  partie  rinfériorité  de  la  proportion  d'a- 
cide obtenue  sur  celle  qu^aurait  dû  donner  du  fluoxynio- 
bete  pur.  Je  crois  donc  qu*il  est  plus  exact  de  ne  considérer 
oe  second  produit  que  comme  de  Tacide  nîobique  titanifère. 
Les  cristaux  séparés  de  la  dissolution  précédente,  redis-* 
sous  dans  une  asses  grande  quantité  d*eau  bouillante,  ont 
fourni  deux  nouveaux  produits  par  cristallisation  : 

C.  Eau  mère,  retenant  à  froid  f^de  sel  dissous.  Evaporée 
à  siccité,  elle  a  fourni  un  résidu  pesant,  après  dessiccation 
à  i5o  degrés,  i^^iiâet  qui  a  fourni  0,44^  diacide,  soit 
4o,i4  pour  loo. 

Comme  ce  fluosel  devait  être  un  mélange  de  fluoxy- 
niobate  et  de  fluotitanate  de  potasse  parfaitement  purs,  il 
est  facile  de  calculer  d'après  ce  résultat  sa  composition. 
On  trouve  : 

Fluoxyniobate. . . .  o,53i   =  Acide  niobique. . .  o,35i 
Fluotitanate 0,585  =  Acide  titanique. . .  o,  ig^^ 

i,ii6  0,448 

D,  Enfin  le  sel  cristallisé  dans  cette  dernière  dissolu- 
tion. Sa  solubilité  étant  assez  exactement  celle  du  fluoti- 
tanate de  potasse,  on  peut  le  considérer  comme  tel.  Il 
pesait,  après  dessiccation  à  i5o  degrés,  2S%32o,  ce  qui  cor- 
respond à  0,780  d'acide  titanique.  Une  portion  de  ce  sel, 
analysée,  m'a  donné  33, 20  pour  100  d'acide,  ce  qui  cor- 
respond bien  à  la  proportion  calculée. 

Ainsi,  en  résumé,  nous  avons  obtenu  sur  2^^,238  d'à-* 
cides  : 

jâ»  Acide  niobique  titanifère.   0,393  ] 

£„     9  >  »...  0,454  >  ■  lOgS  =  49»'  P*  ^^^ 

C.  Acide  niobique o,25i  ) 

»    Acide  titanique o.ian  )  ,^ 

D o,tS>\^J^=^^      ' 

2,075  92,8  » 
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On  voit,  par  la  perte  considérable  qui  a  eu  Heu,  com- 
bien cette  méthode  est  encore  imparfaite. 

Ces  résultats  sembleraient  indiquer  que  les  deux  acides 
le  Teuxénite  seraient  dans  le  rapport  de 

Nb^0»=:268  ;  3TiO»=:243. 
lÉMOIRB  SUR  LA  DÉCHARGE  DISRVPTIVE; 

Par  m.  J.-M.  GAUGAIN  (*). 


389.  L'électricité  peut  se  propager,  comme  on  le  sait, 
3e  trois  manières  difl'érentes  qui  ont  été  nommées  par 
M.  Faraday  induction^  conduction  et  décharge  disruptwe, 
\t  crois  devoir  laisser  de  côté  un  quatrième  mode  de  pro* 
[Migation  que  Tillustre  physicien  admet  sous  le  nom  de  co/i- 
\fection  (**) ,  parce  qu'il  résulte  d'un  mouvement  de  la 


(*)  Les  numéros  det  alinéas  placés  en  tôte  de  ce  Mémoire  font  suite  à 
iettx  des  Mémoires  publiés  piécédemment  sur  la  propagation  et  la  conden- 
Ullioa  de  rélectricité  {Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  3^  série,  t.  LIX, 
I.  5;  I.  LX,  p.  326;  t.  LXIU,  p.  aoi;  t.  LXIV,  p.  174;  et  4*  série,  t.  11, 
;>.  a64;  t.  IV,  p.  ai4i  t.  VI,  p.  ^5  et  41  )• 

(**)  Lorsqu^un  corps  coiiduclear  chargé  d^électricilé  est  soumis  à  raoUon 
lerair,  la  charge  disparaît  plus  ou  moins  rapidement  j  elle  est  enlerée  soit 
MUT  les  molécules  d^air  elles-mêmes,  soit  par  les  petits  corps  qui  flottent 
ItM  l^tmospbère,  et  o^est  en  cela  que  consiste  la  eonvection  ou  décharge 
Mr  irmmtport  de  M.  Faraday.  Or,  je  ne  crois  pas  que  Ton  ait  aucun  doute  sur 
la  mécanisme  de  cette  espèce  de  transport  :  los  molécules  d^airet  les  corps 
Bottants  qui  viennent  toucher  le  conducteur  électrisé  se  chargent  à  ses  dé- 
pitts,  et  sont  successiTement  repoussés  pour  faire  place  à  d^antres  molé- 
^ctet  à  d^autres  corps  flottants,  jusqu'à  ce  que  la  dispersion  de  la  charge 
•H complète.  Cen*est  pas,  à  ]iroprement  parler,  rélectricité  qui  se  meut; 
'U  cet  emportée  par  les  molécules  d'air,  comme  elle  le  serait  par  un  plan 
**^preoYe  manœuvré  à  la  main.  Je  crois,  d'après  cela,  que  le  phénomène  de 

com^eciion,  quoique  très- important  en  lui-même,  ne  doit  pas  figurer  dans 
>•  dassiflcation  philosophique  des  modes  de  propagation  de  Teleclricité. 
^Ur  bien  faire  comprendre  la  raison  qui  me  porte  à  Texclurc,  j'aurai 
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matière  pesante  et  Don  d*un  mouvement  qui  appartienne 
en  propre  à  réiectricité.  Mes  recherches  antérieures  sur 
Yinduction  et  la  conduction  n'ayant  fait  reconnaître  que 
ces  deux  modes  de  propagation  sont  régis  par  une 
même  théorie  mathématique,  la  théorie  d'Ohm  développée 
(jénnales  de  Chimie  et  de  PJrysique^  t.  LXIV,  p.  174)» 
j'ai  été  conduit  à  penser  que  les  lois  de  la  déchaîne  dis- 
ruptive  pourraient  aussi  être  rattachées  à  cette  même  théo- 
rie. En  conséquence,  j'ai  entrepris  de  déterminer  expéri- 
mentalement ces  lois,  et  j'ai  cru  devoir  vérifier  d'abord 
celles  qui  ont  été  précédemment  établies.  Je  me  suis  parti- 
culièrement proposé  de  déterminer  les  relations  qui  existent 
entre  la  tension  et  la  distance  explosive,  et  le  but  principal 
de  ce  Mémoire  est  de  faire  connaître  les  résultats  auxquels 
cette  recherche  m'a  conduit;  mais  avant  de  les  exposer,  je 
crois  indispensable  de  présenter  quelques  observations  sur 
les  formes  diverses  que  peut  afîecter  la  décharge  disruptive. 
Je  consacrerai  un  premier  paragraphe  à  Tétude  de  ces  diffé- 
rentes formes  et  ne  m'occuperai  que  dans  le  §  Il  des  lois 
de  la  distance  explosive. 

§   P*".    Sua   LES    FOHMES    DIVERSES    DE    LA    DÉCHARGS 

DISRUPTIVE    ET    SUR   LA    CHARGE   RÉSIDUELLE. 

Caractères  qui  distinguent  la  décharge  disruptive  de  la 
confection  (390-397).  Caractères  qui  distinguent  entre 
elles  les  dii^erses  variétés  de  la  décharge  disrupti%m 
(398-400).  Moyens  divfers  de  transformer  la  décharge 
disruptii/e  (401-417);  théorie  de  V étincelle  auxiliaire 
(406-417);  charge  résiduelle  (418-423). 

390.  M.  Faraday  a  distingué  quatre  variétés  de  déchai^ 

court  k  une  comparaison  qui  me  peralt  aMez  eiocte  :  lonqu^uo  inféoi#«r 
▼eut  établir  le  régime  d*un  canal,  il  est  obligé  de  tenir  compte  det  pert«s  ré- 
fuliani  de  l^éva(K>raiioo  et  môme,  dan»  certains  cas,  des  quantités  d*emu  qat 
l'homme  peut  enlever  au  canal  ;  cependant  Pévuporation  et  le  traiiaporl  éê 
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disruptive,  qnMl   a  nommées  étincelle  (spark),  aigrette 

(brush),  lueur  ( glow )  et  décliarge  obscure (dark discharge). 

J'adopterai  cette  classification,  seulement  je  donnerai  le 

nom  de  décharge  obscure  à  an  mode  de  décharge  un  peu 

différent  de  celui  que  M.  Faraday  désigne  par  la  même 

dénomination.  Tout  le  monde  connaît  les  apparences  lu-^ 

mineuses  qui  se  produisent  lorsqu'on  fait  passer  Fétin celle 

électrique  à  travers  l'air  raréfié;  on  sait  que  la  gerbe  de 

lumière  qui  semble  jaillir  du  pôle  positif  et  l'auréole  qui 

enveloppe  le  pôle  négatif  sont  toujours  séparées  Tune  de 

l'autre  par  une  couche  obscure;  comme  on  ne  peut  pas 

douter  que  cette  couche  ne  soit  traversée  par  la  décharge 

tout  aussi  bien  que  les  couches  lumineuses  qui  Tavoisinent, 

il  en  résulte  que  la  décharge  reste  obscure  dans  une  partie 

cïe  l'espace  qu'elle  parcourt;  c'est  cette  décharge  partielle- 

i3ient  obscure  que  M.  Faraday  a  spécialement  étudiée.  J'ai 

Cîonsidéré  au  contraire  le  cas  où  la  décharge  reste  obscure 

dans  toute  l'étendue  de  l'espace  parcouru,  et  je  me  suis 

■borné  jusqu'ici  à  opérer  à  la  pression  atmosphérique. 

391.  Lorsque  la  propagation  de  l'électricité  n'est  accom- 
J>agnée  d'aucun  dégagement  de  lumière,  il  est  assez  difficile 
cle  reconnaître  si  elle  s'effectue  par  voie  de  décharge  dis'^ 
^^^piive  ou  par  voie  de  convection;  je  ne  croîs  pas  même 
^ue  jusqu'à  présent  on  ait  indiqué  aucun  moyen  de  ré- 
pondre cette  question;  il  m'a  donc  paru  important  de  re- 
^^Iiercher  les  caractères  qui  distinguent  l'un  de  l'autre  les 
modes  de  propagation.  Je  n'ai  point  essayé  de  détcr- 
la  loi  mathématique  qui  lie  le  flux  à  la  tension  dans 
1^  cas  de  la  décharge  disriiptiue^  mais  j'ai  constaté  que  cette 
l^i  est  très-différente  de  celle  qui  a  été  établie  par  Coulomb 
ir  le  cas  de  la  confection,  et  la  connaissance  de  ce  fait 


V*«aQ  daos  des  ratet  ne  sont  considérés  par  personne  comme  des  phénomène» 
«g>perténant  à  Thydrodynamique.  Je  crois  que,  pour  les  mêmes  raisons,  la 
coRvrciioii  ne  doit  pas  être  regardée  comme  formant  une  branche  de  la 
^cS^ea  da  rnooTement  de  l^électricité. 


r 
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sufBra  pour  établir  une  ligne  de  démarcation  nette  entre 
les  deux  modes  de  propagation.  Je  citerai  plus  loin  (n^  394 
et  suiv.)  des  expériences  qui  en  feront  ressortir  les  pro* 
priétés  caractéristiques;  mais  auparavant  il  est  nécessaire 
de  décrire  la  méthode  que  j'ai  employée  pour  mesurer  la 
tension. 

392.  Pour  déterminer  la  tension  des  conducteurs  élec- 
trisés  sur  lesquels  j'opère,  je  me  sers  d'un  électroscope  à 
feuilles  d'or  et  à  cadran;  les  dispositions  générales  de  cet 
électroscope   sont  celles  que  j'ai  précédemment  décrites 
n^  i.  Je  n'ai  modifie  que  le  mode  d'application  de  l'instm-* 
ment.  Dans  mes  précédentes  recherches,  les  tensions  qu'il 
s'agissait  de  mesurer  étaient  toujours  très-faibles,  et  1  élec- 
troscope pouvait  être  mis  en  communication  métallique 
avec  les  conducteurs  électrisés;  il  ne  m'eût  pas  été  possible 
de  mesurer  de  cette  manière  les  tensions  beaucoup  plus 
élevées  qu'il  m'a  fallu  employer  dans  les  expériences  dont 
je  vais  rendre  compte.  Dans  ces  expériences,  les  condvc* 
teurs  électrisés  n'ont  pas  été  mis  en  communication  avec 
l'électroscope  à  feuilles  d'or,  ils  ont  été  placés  à  une  dis- 
tance plus  ou  moins  grande  de  cet  instrument,  de  manière 
i  n'agir  sur  lui  que  par  influence.  On  conçoit  qu^appli- 
que  de  cette  façon,  l'électroscope  à  feuilles  d'or  peut  servir 
&  mesurer  les  tensions  les  plus  élevées,  et  bien  que  ses  in- 
dications ne  soient  pas  d'une  précision  rigoureuse,  il  me 
parait  préférable  à  la  plupart  des  instruments  qui  ont  été 
employés  au  même  usage.  Seulement  il  faut  s'arranger  de 
manière  qu'il  s'électrise  uniquement  par  influence  et  n'ae- 
quière  pas  de  charge  permanente-,  cette  condition  est  d'ail- 
leurs assez  facile  à  remplir,  et  se  trouve  réalisée  d'une 
manière  très-satisfaisante  par  la  disposition  d*appareila 
que  j'ai  adoptée  (^g-  i ,  PI.  7  )  :  le  conducteur  isolé  A  qui 
agit  par  influence  sur  la  tige  horizontale  de  l'électroscope  E, 
est  un  plateau  rectangulaire  à  angles  arrondis  de  o'*,35  en* 
viron  suro°',47;  il  communique  d'une  part  avec  le  système 
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d'électrodes  mis  en  expérience  G,  et  de  l'autre  avec  la  ma- 
chine électrique  M^  cette  dernière  communication  est  éta- 
blie par  Fintermédiaire  d'une  tige  de  i  mètre  de  longueur 
environ  et  de  o^'^ooS  de  diamètre.  La  distance  du  plateau  à 
la  tige  horizontale  de  Télectroscope  varie  de  o™,5o  à  i  mètre, 
suivant  le  degré  de  sensibilité  qu^on  veut  obtenir;  mais 
quelle  que  soit  cette  distance,  Télectroscope  ne  prend  point 
de  charge  permanente  et  s'électrise  uniquement  par  in- 
fluence. Ce  résultat,  il  faut  le  remarquer,  est  dû  a  l'emploi 
du  plateau.  Lorsqu'on  met  ce  plateau  de  côté,  en  laissant 
dans  la  position  qu'elle  occupait  la  tige  LL  qui  servait  à  le 
mettre  en  communication  avec  la  machine  électrique, 
Télectroscope  acquiert  en  quelques  instants  une  charge 
permanente  très-forte^  cette  charge  lui  est  communiquée  i 
travers  Tair  par  les  aigrettes  qui  se  forment  à  Textrémité 
de  la  tige;  l'adjonction  d'un  plateau  fait  disparaître  ces 
aigrettes  et  empêche  ainsi  l'électricité  de  se  transmettre 
à  Télectroscope. 

393.  Quand  cette  transmission  ne  peut  avoir  lieu,  il  pa- 
rait évident  que  la  charge  communiquée  aux  feuilles  d'or 
par  influence  est  proportionnelle  k  la  tension  du  plateau 
influençant  A;  cependant  j'ai  cru  devoir  constater  cette 
^proportionnalité  par  une  expérience  directe.  Le  plateau 
^yant  été  chargé  de  manière  que  la  feuille  d'or  visée  vint 
^K placer  devant  la  division  3o  degrés  du  cadran,  j'ai  rompu 
^oute  communication  entre  ce  plateau  et  le  conducteur  de 
'9  machine,  puis  je  l'ai  déchargé  graduellement  en  le  tou- 
chant un  nombre  de  fois  suffisant  avec  un  plan  d'épreuve 
^I^i  était  remis  à  l'état  neutre  après  chaque  contact,  et  j'ai 
^oii  les  nombres  de  contacts  nécessaires  pour  ramener 
^Uocessivement  la  feuille  d'or  aux  divisions  a5,  ao,  i5,  lo, 
^  degrés.  Ces  nombres  ont  été  17;  33,5;  53>5;  80;  11 5, 5. 
^^^le  première  série  de  déterminations  exécutée,  l'élec- 
^*^scope  a  été  mis  en  communication  métallique  avec  le 
P«^teau  A  ;  celui-ci  a  été  chargé  de  manière  à  ramener  la 
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feaille  d*or  à  3o  degrés,  puis  déchargé  de  nooTeaa  aa 
moyen  du  plan  d'épreuve;  j*ai  noté  comme  la  première 
fois  les  nombres  de  contacts  correspondant  au  passage  de  la 
feuille  dW  devant  les  divisions  a5,  20,  i5,  10,  5  degrés,  et 
j*ai  trouvé  ia,5;  24  ;  38,5;  58,5  ;  84)5.  Or  ces  nombres  sont 
k  fort  peu  près  proportionnels  à  ceux  de  la  première  séné, 
et  il  est  aisé  d*en  conclure  que  les  tensions  correspondant 
k  deux  positions  données  de  la  feuille  d^or  conservent  entre 
elles  les  mêmes  rapports,  soit  que  le  conducteur  électrisé 
communique  métal liquement  avec  Télectroscope,  soit  qu'il 
agisse  sur  lui  par  influence  seulement  el  à  distance. 

En  effet,  examinons  d'abord  le  cas  où  Télectroscope 
communique  métal! iqueraent  avec  le  conducteur  électrisé; 
représentons  par  100  la  tension  qui  amène  la  feuille 
d'or  devant  la  division  10  degrés,  et  appelons  a  le  rapport 
qui  existe  entre  la  quantité  d'électricité  enlevée  par  un 
contact  du  plan  d'épreuve  et  la  charge  actuelle  du  plateau. 
Il  est  clair  que  si  nous  lui  communiquons  la  charge  initiale 
100,  et  si  nous  venons  ensuite  le  toucher  n  fois  avec  le 
plan  d'épreuve,  la  charge  qu'il  conservera  après  le  n**^ 
contact  sera  exprimée  par 

.    100(1  —  a)". 

Maintenant,  si  nous  admettons  que  jusqu'à  10  degrés  les 
tensions  réelles  soient  proportionnelles  aux  angles  de  dé- 
viation de  la  feuille  d'or,  la  charge  correspondant  à  5  de- 
grés aura  pour  valeur  5o,  et,  comme  il  a  fallu  26  contacts 
du  plan  d'épreuve  pour  faire  passer  la  feuille  d'or  de  la  di- 
vision 10  à  la  division  5,  nous  aurons 

100(1  —  a)**=5o,      (i  —  a)=:o,5o**; 

si  nous  appelons  x  la  tension  correspondant  à  1 5  degrés, 

nous  aurons 

x{i  —  a)**  =  ioo 

100      100 


(  Si  ) 

De  nicrne  los  ((Misions  coi  i  <sj)()ii(laiil   à   20  et  ^5  degrés  se 
loiii  irprcscn très  par 

1 00  1 00 


o,5o  *•        o,5o 

Si  maÎD  tenant  nous  considérons  le  cas  où  le  réservoir 
électrisé  n^agit  que  par  influence  sur  rélectroscope,  et  si 
nous  continuons  à  représenter  par  100  la  charge  corres- 
pondant à  la  déviation  10  degrés,  nous  trouverons,  en  fai- 
sant le  même  calcul  que  tout  à  Theure,  que  les  charges 
correspondant  aux  déviations  i5,  20  et  25  degrés  seront 
exprimées  par 


100  100  100 


o,5o'**       o,5o'^*       o,5o'*'' 

I  ao    34)5    46,5 

et  comme  les  rapports -^1  ?      ^    sont  respectivement 

.  ,  ,  26,5    46,5      63      .,    ' 

égaux  ou  a  peu  près  aux  rapports        ^?  ?F^'  ^T^'       ^^ 

résulte  que  la  graduation  de  Téjectroscope  qui  convient  au 
cas  où  le  réservoir  d'électricité  communique  métallique- 
ment  avec  lui  convient  également  au  cas  où  ce  réservoir 
agit  seulement  par  influence.  Cette  graduation  peut  être 
effectuée  de  diverses  manières,  et  entre  autres  par  la  mé- 
thode même  du  plan  d'épreuve  que  je  viens  d'exposer, 

394.  Maintenant  je  vais  rendre  compte  des  expériences 
que  j'ai  exécutées  dans  le  but  de  déterminer  la  marche  que 
•suivent  les  tensions  lorsque  les  flux  croissent  graduelle- 
>&ent.  J'indiquerai  d'abord  les  résultats  obtenus  en  em- 
ployant une  pointe  aiguë  conmie  électrode  positive,  et  une 
^ule  de  o™,oio  de  diamètre  comme  électrode  négative-,  la 
X^inte  était  portée  par  le  plateau  réservoir  A,  dont  il  a  été 
S^^tion  plus  haut,  n^  392;  la  boule,  fixée  à  l'extrémité 
^  Une  tige  isolée,  communiquait    avec   la   terre  direcie- 
^*^m  ou  indirectement:  la  distance  des  deux  électrodes 
^il  g", 020. 
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Pour  obtenir  un  flux  uniforme,  je  règle  le  mouyement 
de  la  machine  électrique  sur  les  battements  d'un  compteur 
qui  donne  les  secondes  ;  avec  un  peu  d'exercice ,  on  arrive  & 
obtenir  assez  régulièrement  un  tour  en  une  seconde,  lin  tour 
en  deux  secondes  et  même  un  tour  en  quatre  secondes; 
mais  quand  la  durée  d^un  tour  dépasse  quatre  secondes,  il 
devient  difficile  de  tourner  régulièrement.  Lors  donc  que 
je  veux  obtenir  des  flux  plus  petits  que  celui  qui  correspond 
à  la  vitesse  d*un  tour  eu  quatre  secondes,  j'ai  recours  k  un 
autre  moyen  :  je  donne  à  la  machine  la  vitesse  d'un  tour 
en  deux  secondes,  qu^il  est  très-facile  de  maintenir,  et  j'éta- 
blis une  dérivation  en  plaçant  près  du  conducteur  une 
pointe  qui  communique  métal liquement  avec  la  terre;  en 
approchant  plus  ou  moins  cette  pointe  du  conductem*,  on 
peut  réduire  à  volonté  la  tension  du  plateau  réservoir  qui 
fournit  Télectricité  aux  électrodes,  sans  qu'il  soit  besoin 
de  faire  varier  la  vitesse  de  la  machine. 

Pour  mesurer  la  grandeur  du  flux  transmis,  je  me  sers^ 
lorsque  ce  flux  est  très-petit,  de  Télectroscope  à  décharges  F 
ifië'  ^)>  m^^  ^  ^^^  décrit  n®7;  la  tige  de  cet  instrumient 
est  mise  en  communication  avec  Féleclrode  négative  par  le 
moyen  d'un  fil  de  coton  d'une  conductibilité  convenable; 
le  nombre  des  décharges  obtenues  dans  l'unité  de  temps 
fournit  une  mesure  approximative  du  flux  tranSknis;  Yoici  . 
les  résultats  que  j'ai  obtenus  de  cette  manière  : 

Tant  que  la  tension  du  plateau  réservoir  est  restée  âQ-  — 
dessous  de  5^,  5,  l'éleclroscope  n'a  point  donné  de  déckai^^ 
du  tout. 

Pour  la  tension  6  degrés,  l'intervalle  des  déchaînes  t 
de  quatre  secondes  ou  à  peu  près. 

Pour  la  tension  6^,5,  l'intervalle  des  déchai^ges  a 
.  de  deux  secondes. 

Pour  des  tensions  plus  élevées,  les  décharges  se  sont'i 
cédé  si  rapidement  qu'il  est  devenu  impossibIedelescom| 
et  j'ai  changé  le  mode  d'observation.  La  pointe  dériratrit 
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a  été  mise  de  côté;  une  communication  métallique  directe 
a  été  établie  entre  l'électrode  négative  et  la  terre^  et  j^i^. 
fait  varier  la  vitesse  de  la  machine. 

Pour  la  vitesse  d'un  tour  en  2*,  la  tension  a  été  9®. 
»  •  1»  »  12®. 

Comme  la  vitesse  d'un  tour  en  deux  tiers  de  seconde  était 
la  plus  grande  que  Ton  pût  imprimer  à  la  machine,  j'ai, 
été  obligé,  pour  obtenir  des  flux  plus  grands  encore,  de 
chai^ger  de  nouveau  de  méthode  ;  j'ai  eu  recours  à  Temploi 
d'une  bouteille  de  Leyde.  En  mettant  le  plateau  réservoir 
en  communication  avec  le  boulon  d'une  bouteille  de  Leyde». 
dont  la  panse  communiquait  métalliquement  avec  rél^c- 
trode  négative,  j'ai  trouvé  que  la  tension  pouvait  s'élever 
à  17°,  5,  lorsque  la  bouteille  était  convenablement  chargée, 
c'est-à-dire  lorsqu'elle  avait  reçu  la  plus  forte  charge  qui  pût 
être  transmise  d'une  électrode  à  l'autre  sous  forme  d^ai" 
grette;  lorsque  la  charge  est  plus  forte  et  peut  se  trans- 
mettre sous  forme  d'étincelle,  la  décharge  est  instantanée 
et  n'agit  pas  sensiblement  sur  l'électroscope ;  dans  ce  cas» 
la  tension  accusée  par  cet  instrument  ne  dépasse  pas  2  ou 
3  degrés  {n«  405). 

395.  Comme  on  le  voit,.  la  tension  explosive^  cestrhr 
dire  la  tension  qui  permet  à  l'électricité  de  franchir  la 
couche  d'air  placée  entre  les  deux  électrodes  n'est  pas  une 
quantité  invariable,  elle  peut  prendre  même  des  valeurs 
très-diflérentes  les  unes  àvs  autres,  puisque  dans  les  expé- 
riences citées  elle  s'abaisse,  dans  un  cas,  à  6  degrés,  et 
s'élève  dans  un  autre  à  17^,5.  Lorsque,  au  lieu  de  prendre 
pour  électrodes  une  boule  et  une  pointe,  on  emploie  deux 
sphères,  ou  encore  deux  cylindres  concentriques,  on  trouve 
également  que  la  tension  explosive  peut  varier  entre  deux 
limites  déterminées,  mais  ses  valeurs  maxima  et  minima 
sont  beaucoup  plus  rapprochées  Tune  de  l'autre  que  dans 

6. 
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]e  cas  qui  vient  d^ètre  examiné.  Comme  j'ai  fait  un  très- 
grand  usage  des  électrodes  cylindriques  dans  les  recherclies 
dont  il  sera  question  plus  loin,  §  II,  je  crois  utile  de  citer 
i(  i  quelques  résultats  obtenus  avec  des  électrodes  de  cette 
espèce  •,  le  cylindre  extérieur  G  [fig*  i  )  dont  je  me  suis 
servi  avait  intérieurement  o™,oao  de  diamètre;  il  commu- 
niquait métalliquement  avec  le  plateau  réservoir  A,  n^  392; 
le  cylindre  intérieur  était  un  fil  de  o*°,ooi  de  diamètre  et 
comttiuniquait  directement  ou  indirectement  avec  la  terre 
(la  disposition  de  ces  électrodes  sera  indiquée  avec  plus  de 
détails  n^  435) .  Pour  déterminer  les  valeurs  des  tensions 
correspondant  à  des  flux  graduellement  croissants,  j*ai 
suivi  exactement  la  même  marche  que  dans  le  cas  des  élec- 
trodes pointe  et  boule. 

J'ai  mesuré  les  flux  très-petits  au  moyen  de  rélectroscope 
à  décharges,  et  j'ai  trouvé  que^  pour  la  tension  ii^,5,  il 
n'y  avait  pas  du  tout  d'électricité  transmise;  que,  pourla^ 
tension  la  degrés,  l'intervalle  des  décharges  était  quatre 
secondes. 

Lorsque  la  pointe  dérivatrice  n^  394  a  été  supprimée,  ee 
que  le  fil  de  o"*,ooi  servant  d'électrode  négative  a  étémw 
en  communication  métallique  directe  avec  la  terre,  la  ten- 
sion a  été  i5^,7  pour  la  vitesse  d'un  tour  dé  machine  en 
deux  secondes,  et  i6  degrés  pour  la  vitesse  d^un  tour  en 
deux  tiers  de  seconde. 

Je  n'ai  pu  obtenir  une  tension  plus  élevée  que  i6^ 
grés,  même  en  recourant  à  l'emploi  d'une  boateilte»^ 
Leyde.  Comme  on  le  voit,  lorsque  la  tension  a  étéunefo* 
amenée  dans  le  voisinage  de  i6  degrés,  on  a  pu  augmenta 
le  flux  dans  un  rapport  considérable  sans  que  cette  teS" 
sion  subît  de  nouveaux  accroissements,  et  par  conséqn^^ 
i6  degrés  peut  être  regardé  comme  un  nombre  très-voî^ 
de  la  valeur  maxima;  la  tension,  dans  le  cas  des  électrode 
que  nous  considérons  actuellement,  ne  varie  donc  qu'eO^ 
les  limites  ii®,5  et  i6  degrés;  et,  dès  que  le  flux  dcvi^ 
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un  peu  notable,  die  atteint  presque  tout  d'un  coup  sa  va- 
leur maxima. 

396.  Les  expériences  dont  je  viens  de  rendre  compte 
sont  tout  a  fait  insuffisanles  pour  déterminer  la  relation 
(probablement  très-complexe)  qui  lie  la  tension  explosive 
au  flux  transmis,  mais  elles  permettent  d'établir  une  dis- 
tinction nette  entre  la  décharge  par  confection  ou  trans- 
port et  la  décharge  disrupUi^e,  môme  quand  cette  deiv* 
nièrc  décharge  n'est  accompagnée  d'aucun  dégagement 
de  lumière.  On  sait,  eu  effet,  que,  d'après  les  lois  éta- 
blies par  Coulomb,  la  perte  subie  par  un  conducteur  élec- 
trisé,  dans  le  cas  de  la  conv^ection ,  est  toujours  propor- 
tionnelle à  sa  tension  actuelle^  et,  d'après  ce  qu'on  vient 
de  voir,  il  n'y  a  dans  le  cas  de  la  décharge  disruptive  au- 
cune proportionnalité  entre  la  tension  et  le  flux;  dans  ce 
dernier  cas,  il  n'y  a  pas  du  tout  de  flux  transmis  pour  une 
certaine  tension,  et,  pour  une  tension  à  peine  diiTérente  de 
la  première,  le  flux  transmis  est  considérable.  Ce  caractère 
me  parait  suffisant  pour  faire  reconnaître  la  décharge 
disruptive  obscure,  qui  me  parait  avoir  été  jusqu'ici  généra- 
lement confondue  avec  la  confection. 

397.  Un  autre  caractère  peut  servir  encore  à  séparer  la 
décharge  disruptive  de  la  confection  ^  lorsqu'on  emploie, 
comme  dans  le  n^  39o,  des  électrodes  cylindriques,  la  ten- 
sion explosive,  correspondant  à  un  flux  de  grandeur  déter- 
minée,   est  indépendante  de  la  longueur  des  cylindres , 
pourvu  que    cette  longueur  dépasse   une  certaine  limite 
(n^  436,  437).  Ainsi,  dans  une  expérience  où  l'électrode 
iiq;ative  était  un  fil  métallique  de  o^'^ooi  de  diamètre, 
}û  successivement    employé   comme    électrode    positive 
deux  cylindres  dont  le  diamètre  intérieur  était  le  même 
(t^,o4o),  mais  qui  avaient,  Tun  o^'joSo,  l'autre  o™,30o  de 
longueur,  et  j'ai  trouvé,  en  opérant  comme  il  est  indiqué 
^^395,  que,  pour  obtenir  à  l'électroscope  à  décharges  une 
^'^charge  en  quatre  secondes,  il  fallait,  avec  l'un  comme 
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avec  Taulre  des  deux  cylindres,  porter  la  tension  a  i5  de- 
grés. Dans  le  cas  de  la  conveclioriy  au  contraire,  le  flux  cor- 
respondant à  une  tension  déterminée  est,  à  fort  peu  près 
au  moins,  proportionnel  à  la  longueur  des  cylindres  élec- 
trodes* 

398.  Nous  venons  de  voir  comment  la  décharge  dismp- 
tive  peut  être  distinguée  de  la  déchaîne  par  convection  ; 
nous  allons  maintenant  passer  en  revue  les  propriétés  qui 
peuvent  servir  à  caractériser  les  différentes  variétés  de  dé- 
charge disruptive. 

La  lueur  et  la  décharge  obscure  ne  me  paraissent  pas 
constituer  deux  variétés  réellement  distinctes*,  toutes  deux 
semblent  être  parfaitement  continues ,  et  la  seule  diffé- 
rence que  l'on  puisse  apercevoir  entre  elles  consiste  dans 
Içs  apparences  lumineuses  qui  accompagnent  l^une  des 
deux  \  mais  d'abord  il  n'est  pas  toujours  facile  de  recon- 
naître s'il  y  a  ou  non  dégagement  de  lumière  :  telle  lueur 
qui  échappe  aux  yeux  lorsque  Tobscurité  est  incomplète, 
devient  perceptible  dans  une  nuit  profonde,  puis  le  fait  de 
l'apparition  de  la  lumière  n'indique  nullement  une  modi- 
fication dans  le  mécanisme  de  la  déchaîne;  un  fil  fin  de 
platine,  qui  est  rougi  par  un  courant  énergique, 
obscur  lorsqu'il  est  traversé  par  un  courant  plus  faibles 
cependant  le  courant  qui  produit  l'incandescence  ne  diff 
que  par  l'intensité  du  courant  qui  ne  la  produit  pas  ;  je 
crois  pas  qu'il  y  ait  d'autre  différence  entre  la 
obscure  et  la  lueur* 

399.  L'aigrette  et  Tétincelle  ont  un  caractère  oomsii 
qui  les  sépare  de  la  lueur  et  de  la  décharge  obscorO)  la  dL 
continuité;  ce  caractère  est  manifeste  dans  le  cas  de  1' 
celle,  il  est  moins  apparent  dans  le  cas  de  l'aigrette; 
dans  ce  dernier  cas  encore,  la  discontinuité  est  accusée 
le  son  qui  accompagne  la  décharge,  et  on  peut  la 
complètement  en  évidence  au  moyen  d'un  miroir  toama 
comme  Ta  fait  M*  Wheatstone. 
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400.  Maintenant  on  ne  saurait  tracer  de  ligne  de  dëmar- 
cation  nette  entre  Taigrette  et  Fétincelle  ^  Taigrette  type  se 
présente  sous  la  forme  d'un  petit  arbre  dont  la  lige  porte 
des  ramifications  déliées;  Tétincelle  type,  au  contraire,  est 
un  trait  de  feu  simple,  brillant,  nettement  limité;  maison 
peut  passer  de  Tune  à  l'autre  de  ces  formes  extrêmes  par 
des  transitions  insensibles.  En  modifiant  les  conditions  de 
]a  décharge,  on  peut  diminuer  graduellement  le  nombre 
des  ramifications  de  l'aigrette,  le  réduire  à  deux  ou  trois, 
et  Paigrette,  qui  ne  porte  plus  que  deux  ou  trois  rameaux, 
est  bien  près  de  se  confondre  avec  Tétincelle.  Toutefois, 
quand  on  se  borne  à  considérer  les  formes  types  de  Tai- 
grette  et  de  Tétincelle,  il  existe  un  caractère  qui  peut  servir 
à  les  distinguer  l'une  de  Tautre,  indépendamment  de  la  dif- 
férence d'aspect.  Dans  le  cas  de  l'étincelle,  la  décharge  ne 
commence  à  se  produire  que  lorsque  la  tension  de  Télec» 
trode  influençante  a  acquis  une  certaine  valeur  déterminée; 
mais  une  fois  que  la  déchaîne  a  commencé,  elle  continue 
même  après  que  la  tension  s'est  abaissée  plus  ou  moins  no- 
tablement. Dans  le  cas,  au  contraire ,  de  Taigrette  à  ra- 
meaux nombreux  et  déliés,  la  décharge  n'est  point  accompa- 
gnée d'un  abaissement  sensible  de  tension  ;  l'électricité  ne 
se  transmet  d'une  électrode  à  l'autre  qu'autant  qu'il  existe 
une  différence  déterminée  entre  les  tensions  des  deux 
âectrodes. 

Pour  résumer  ce  qui  précède,  la  lueur  et  la  décharge, 
^ui  ne  me  paraissent  pas  constituer  deux  variétés  distinctes, 
çoQt  continues. 

L'aigrette  est  une  décharge  discontinue  qui  ne  se  produit 
^'à  une  tension  déterminée. 

Enfin,  l'étincelle  est  une  décharge  discontinue  qui  corn- 
snence  à  une  tension  déterminée  et  finit  à  une  tension  plotf 
^^^^Me,  Je  reviendrai  plus  loin  (n^*  418  et  suiv»)  sur  la  chite 
^  tension  qui  accompagne  la  décharge  étincelle. 

^«  En  général  il  suffit  d'augmenter  la  quantité  d'élec- 
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L'>1.  C(*  nie  scmMc,  1  opinion  «le  .M.   I' aradav  lui-rnr 

402.  Puiir  (jui'  1  ai^ictU'  >c'  lianslornu*  eu  lueur 
la  quantité  d'électricité  mise  en  circulation  augna 
faut  que  rélectrode  positive  qui  communique  avec 
ducteur  de  la  machine  soit  une  tige  de  petit  diamètr 
die  à  son  extrémité.  L^électrode  négative  qui  coran 
avec  la  terre  peut  être  une  boule  de  o™,oio  de  di 
Lorsque  de  telles  électrodes  sont  suflGsamment 
l'une  de  Tautre,  on  obtient,  pour  une  petite  vitei 
machine,  des  aigrettes  qui  se  changent  eu  lueurs  p 
vitesse  plus  grande ,  conformément  à  Tobserva 
M.  Faraday;  mais,  pour  bien  apprécier  ce  fait,  il 
marquer  que  si,  après  avoir  transformé  Taigrette  ei 
on  continue  à  augmenter  graduellement  le  flux  d 
cité,  on  voit  reparaître  des  aigrettes  qui  se  changei 
tour  en  étincelles,  on  retrouve  par  conséquent  la  i 
tran  forma  lions  ordinaires-,  les  aigrettes  qui  se  mon 
début  sont  placées  en  dehors  de  cette  série  et  doiv 
attribuées  sans  doute  à  quelque  cause  particulière  q 
saurais  préciser/ 

Pour  obtenir  les  transformations  successives 
viens  de  parler,  je  me  suis  servi  d'une  bouteille  d< 
Les  électrodes  occupant  des  positions  invariables,  j 
staté  d'abord  que  la  décharge  se  produisait  son 
d*étincelle  lorsque  la  bouteille  était  suffisamment  < 
Ce  point  établi^  j'ai  graduellement  diminué  la  chi 
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qu'à  ce  que  réiincelle  cessât  de  se  produire,  et  alors  voici 
ce  qu'on  observe  :  lorsque  les  armures  de  la  bouteille  sont 
mises  en  communication  avec  les  électrodes,  on  aperçoit 
d'abord  une  aigrette  brillante  qui  ne  dure  qu'un  instant, 
puis  une  lueur  qui  persiste  pendant  quelques  secondes,  et 
enfin  une  deuxième  aigrette,  plus  petite  que  la  première, 
qui  ne  s'étend  pas  d'une  électrode  à  l'autre.  Quand  les 
électrodes  sont  deux  boules  et  qu'on  procède  de  la  même 
manière^  l'aigrette  qui  apparaît  d'abord  est  bien  encore 
remplacée  par  une  lueur,  mais  à  cette  lueur  on  ne  voit 
point  succéder  une  seconde  aigrette. 

403.  Dans  certains  cas,  l'augmentation  du  flux,  qui 
change  les  apparences  lumineuses,  est  accompagnée  d'une 
augmentation  de  tension^  mais  très-souvent  aussi  la  dé- 
charge change  d'aspect  par  le  fait  de  l'accroissement  du 
flux,  sans  que  la  tension  éprouve  d'accroissement  sensible* 
Ce  dernier  point  ayant  à  mes  yeux  une  certaine  importance 
théorique,  je  vais  exposer  avec  quelques  détails  les  expé- 
riences qui  m'ont  servi  à  l'établir. 

404.  De  tous  les  moyens  qu'on  peut  employer  pour 
transformer  la  lueur  ou  l'aigrette  en  étincelle,  l'un  des 
plus  simples  consiste  à  accélérer  le  mouvement  de  la  ma- 
chine qui  fournit  l'électricité.  Dans  une  expérience,  jai 
pris  pour  électrodes  deux  boules  de  laiton  de  o™,oio  de  dia- 
mètre, placées  à  o'",o32  de  distance*,  l'une  d'elles  commu- 
niquait métalliquement  avec  la  terre,  l'autre  était  en  com- 
munication avec  le  plateau  réservoir  du  n^  392.  J'ai  trouvé 
que  la  décharge  se  produisait  sous  forme  d'aigrette  quand 
la  machine  faisait  un  tour  eu  quatre  secondes,  et  sous 
forme  d'étincelle  quand  la  durée  d'un  tour  était  réduite  à 
deux  tiers  de  seconde ,  mais  que,  dans  tous  les  cas,  la  ten- 
sion explosive  était  i8  degrés.  Dans  le  cas  de  l'aigrette, 
cette  tension  de  i8  degrés  était  invariable  \  dans  le  cas  de 
l'étincelle,  les  feuilles  d'or  de  Télectroscope  éprouvaient 
une  chute  toutes  les  fois  qu'une  décharge  se  produisait^ 
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mais  au  moment  ou  elle  commençait,  la  tension  était  en- 
core 1 8  degrés. 

On  a  remarqué,  depuis  bien  longtemps  sans  doute , 
qu'avec  un  système  donné  d'électrodes  on  peut  obtenir 
des  étincelles  pour  une  certaine  vitesse  de  la  machine,  bien 
qu'on  n'en  obtienne  pas  pour  une  vitesse  moindre  ;  mais 
je  ne  crois  pas  que  ce  fait  ait  jamais  été  analysé,  et  proba- 
blement il  a  paru  trop  naturel  pour  qu'on  cherchât  à  s'en 
rendre  compte.  Lorsqu'on  suppose,  en  effet,  que  la  tension 
croit  avec  la  vitesse  de  rotation  de  la  machine,  il  est  tout 
simple  que  l'électricité,  qui  acquiert  une  tension  plus 
élevée,  puisse  traverser  une  couche  d'air  qu'elle  ne  saurait 
franchir  à  une  tension  plus  basse  ;  mais  les  résultats  de 
l'expérience  que  je  viens  de  citer  ne  peuvent  être  inter- 
prétés de  cette  manière  :  quelle  que  soit  la  vitesse  de  la 
machine,  l'électricité  se  transmet  toujours  d'une  électrode 
â  l'autre,  et  la  tension  reste  sensiblement  constante;  la 
forme  seule  de  la  décharge  varie  avec  la  grandeur  du  flux. 

405.  Lorsqu'on  fait  passer  la  décharge  d'une  bouteille 
de  Leyde  entre  deux  électrodes,  le  flux  transmis  est  pen- 
dant un  instant  très-considérable,  et  dans  beaucoup  de  cas 
ce  flux  prend  la  forme  d'une  étincelle,  bien  que  les  mêmes 
électrodes  laissent  passer  l'électricité  sous  forme  de  lueur 
ou  d'aigrette,  lorsqu'on  les  met  simplement  en  communi- 
cation avec  le  conducteur  de  la  machine  électrique  \  mais 
il  est  assez  difficile  de  reconnaître  si  l'emploi  de  la  bouteille 
de  Leyde  augmente  le  flux  seulement,  ou  s'il  augmente 
tout  À  la  fois  le  flux  et  la  tension. 

Lorsque  l'une  des  électrodes  est  en  conmiunication  avec 
le  plateau  réservoir  n^  392,  et  que  la  décharge  se  transmet 
sous  forme  d'étincelle,  les  feuilles  d'or  de  l'électroscope 
soumis  à  l'influence  du  plateau  ne  sont  pas  sensiblement 
déviées,  parce  que  la  durée  de  la  décharge  est  trop  courte, 
et  par  conséquent  il  devient  impossible  de  mesurer  la  ten- 
sion; mais  quand  la  déchaîne  se  produit  sous  forme  d'ai- 
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g^tte,  elle  se  prolonge  pendant  un  temps  très-appréciable, 
réiectroscope  est  influencé  et  la  déviation  que  les  feuilles 
d*or  éprouvent  an  moment  où  la  décharge  commence  peut 
fournir  une  mesure  de  la  tension  explosive.  En  partant 
de  cette  observation,  on  peut  arriver  à  mesurer,  an  moins 
approximativement,  la  tension  explosive  qui  correspond 
même  k  la  décharge  étincelle  ;  en  effet,  si  Ton  trouve  qu^une 
charge  obtenue  au  moyen  de  vingt  tours  de  machine,  par 
exemple,  se  transmet  sous  forme  d'étincelle,  et  qu'une 
chai^  fournie  par  dix-neuf  tours  se  transmet  sous  forme 
d'aigrette,  il  parait  évident  que  la  tension  explosive  doit 
être  peu  différente  dans  les  deux  cas,  et  par  conséquent  la 
tension  obtenue  pour  le  cas  de  l'aigrette  convient  encore 
à  peu  près  pour  le  cas  de  l'étincelle. 

En  employant  celte  méthode,  j'ai  trouvé  que  la  transfor- 
mation de  la  lueur  ou  de  l'aigrette  en  étincelle,  par  rem- 
ploi d'une  bouteille  de  Leyde,  pouvait  être  accompagnée 
on  non  d'un  accroissement  de  tension,  suivant  les  éleo- 
trodes  employées.  Lorsque  ces  électrodes  sont  des  boules, 
la  décharge  se  transforme  sans  que  la  tension  varie  sensi- 
blement; elle  croit  très-notablement  quand  l'une  des  éleo- 
tlnodes  est  une  pointe.  Ces  différences  se  rattachent  i  la  loi 
qui  exprime  la  tension  en  fonction  du  flux.  Comme  nous 
Tavons  vu  n^  395,  l'intervalle  qui  sépare  le  maximum  de 
tension  du  minimum  est  beaucoup  plus  grand  dans  le  cas 
des  électrodes  pointe  et  boule  que  dans  le  cas  de  deux  boules 
ou  de  deux  cylindres  concentriques. 

406.  On  peut  encore  transformer  la  décharge  disiiip- 
tive  par  l'emploi  d'une  étincelle  auxiliaire^  ce  moyen  a  été 
mentionné  incidemment  par  M.  Faraday,  et  je  crois  qa'il 
est  généralement  connu  des  physiciens,  mais  je  ne  crois 
pas  qu'on  ait  jamais  cherché  à  s'en  rendre  compte.  Je  vais 
citer  une  expérience  qui  me  parait  bien  mettre  en  évi- 
dence le  rôle  de  l'étincelle  auxiliaire  dont  il  s'agit.  J'ai 
pris  pour  électrodes  deux  boules  de  o'^jOio  de  diamètre, 
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placées  à  o™,o35  Tune  de  Tautre;  ces  deux  boules  ont 
été  mises  en  communicalion  métallique,  Tune  avec  la 
terre,  l'autre  avec  le  plateau  réservoir  du  n?  392.  Lorsque 
la  machine  a  été  mise  en  mouvement,  la  décharge  s'est 
effectuée  sous  forme  d'aigrette  et  la  déviation  de  la  feuille 
d'or  a  été  16  degrés  sans  oscillations.  Ce  fait  constaté, 
j'ai  un  peu  éloigné  du  plateau  réservoir  la  tige  isolée  qui 
portait  Télectrode  positive,  de  manière  à  ménager  entre 
le  plateau  et  cette  tige  une  petite  étincelle  de  7  à  -^  milli- 
mètre de  longueur.  Après  cette  modification ,  les  aigrettes 
ont  fait  place  à  des  étincelles  nettes  et  distinctes.  L'élec- 
troscope  a  accusé  une  chute  de  tension  très-notable  au  mo- 
ment du  passage  de  chaque  étincelle ,  mais  la  déviation 
maxima  de  la  feuille  d'or  n'a  pas  différé  sensiblement  de 
la  déviation  constante  obtenue  dans  le  cas  des  aigrettes  ^  elle 
est  restée  16  degrés  ou  à  peu  près. 

407.  L'emploi  d'une  étincelle  auxiliaire  permet  dans 
certains  cas  d'augmenter  beaucoup  la  longueur  de  l'étin- 
celle principale.  Nous  avons  vu  tout  à  l'heure  qu'en  em- 
ployant une  étincelle  auxiliaire  j'ai  pu  obtenir  des  étin- 
celles de  o™,o35  de  longueur  avec  des  électrodes  sphériques 
de  o™,oio  de  diamètre.  Lorsque  la  tige  de  l'électrode  posi- 
tive était  en  contact  avecleplateau  réservoir,  la  plus  grande 
longueur  des  étincelles  n'était  que  de  o^jOoG  pour  le  mêmes 
électrodes.  J'employais,  bien  entendu,  dans  les  deux  cas  la 
même  machine  (qui  était  peu  puissante)  et  on  la  tournait 
avec  la  même  vitesse.  Il  peut  paraître  singulier  que  l'in- 
troduction d'une  seconde  étincelle  dans  le  circuit  ait  pour 
effet  de  faciliter  le  passage  de  l'électricité  à  travers  une 
couche  d'air  donnée^  mais  tel  n'est  point  en  réalité  le  rôle 
de  l'étincelle  auxiliaire^  elle  ne  permet  pointa  l'électricité 
de  passer  là  où  elle  ne  passait  point  avant  son  intervention  : 
elle  transforme  simplement  l'aigrette  en  étincelle* 

408.  D'après  ce  qui  précède,  on  voit  que  la  tension 
nécessaire  pour  que  la  décharge  commence  à  se  produire 
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reste  la  même  pour  des  électrodes  et  pour  un  diélectrique 
donné,  quelle  que  soit  la  forme  de  la  décharge  (étincelle 
ou  aigrette).  Mais  dans  un  cas  la  décharge  s^arrète  dès  que 
la  tension  s^est  tant  soit  peu  abaissée,  dans  l'autre  cas  elle 
continue  lors  même  que  la  tension  est  descendue  bien  au- 
dessous  de  la  valeur  existant  au  début  de  Fexplosion.  Cette 
différence  de  résultats  ne  peut  s'expliquer,  à  ce  qu'il  me 
semble,  qu*en  admettant  que  le  diélectrique  se  trouve  mo- 
difié par  le  passage  de  Télectricité.  Cette  hypothèse,  du 
reste,  parait  extrêmement  admissible;  car  il  est  hors  de 
doute  que  Tair  est  échauffé  par  le  passage  de  Télectricité, 
et  l'on  sait  également  que  la  chaleur  augmente  la  conducti- 
bilité électrique  de  Tair.  En  partant  de  cette  considération, 
je  vais  essayer  de  rendre  compte  du  rôle  que  joue  l'étin* 
celle  auxiliaire. 

409.  Lorsque  l'électrode  positive  est  en  contact  immé- 
diat avec  le  plateau  réservoir,  et  que  Télectricité  se  trans- 
met sous  forme  d'aigrettes,  on  peut  admettre  que  réchauf- 
fement produit  par  chaque  décharge  individuelle  est  assez 
petit  pour  ne  pas  modifier  notablement  la  conductibilité  de 
la  couche  d'air  traversée.  Alors  la  tension  explosive  T  reste 
sensiblement  invariable;  si  nous  désignons  par  d  la  petite 
Variation  qu'elle  subit,  et  par  C  la  capacité  du  réservoir, 
c'est-à-dire  la  quantité  d'électricité  qui  serait  nécessaire 
pour  amener  ce  réservoir  à  la  tension  unité,  la  quantité 
d'électricité  transmise  par  une  décharge  individuelle  se 
compose  de  la  quantité  Cd  et  de  la  quantité  restituée  par 
la  machine  électrique.  Cette  dernière  quantité  est  toujours 
assez  petite,  du  moins  lorsque  la  machine  n'est  pas  très- 
puissante,  parce  que  la  durée  d'une  décharge  est  excessive- 
ment courte. 

Maintenant,  lorsqu'une  petite  solution  de  continuité  est 
ménagée  entre  l'électrode  positive  et  le  plateau  réservoir, 
j'admets  que  la  très-petite  couche  d'air  qui  remplit  cet 
intervalle  se  trouve  suffisamment  échauffée  pour  que  le 
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îtn  se  mette  sensiblement  eu  cMjuilihrc  de  tension  a\ec 
.*ctrode.  Si  donc  nous  désignons  par  A  la  diiiéii  lue  (jui 
ste  entre  les  tensions  respectives  du  plateau  et  de  Télec- 
ide  positive»  au  moment  où  la  décharge  commence,  et  si, 
i  outre,  nous  supposons  que,  dans  le  premier  instant,  la 
insion  explosive  de  Félecirode  s'abaisse,  par  TefTet  de  la 
iécharge,  de  la  quantité  d,  comme  dans  le  cas  précédent, 
la  tension  du  plateau  passera  de  la  valeur  T+  A  a  la  va- 
leur T — S\  par  conséquent,  la  quantité  d'électricité  trans- 
mise par  la  décharge  se  trouvera  représentée  par  C  (A+d) 
(en  ne  tenant  pas  compte  de  la  quantité  d'électricité  resti- 
tuée par  la  machine,  qui  est  la  même  dans  les  deux  cas  que 
nous  comparons).  Mais  comme  A  est  beaucoup  plus  grand 
que  d,  la  quantité  C  (A+d)  est  très-supérieure  à  C  J,  et  la 
couche  d^air  qui  sépare  les  deux  électrodes  sphériquet  se 
trouve  en  conséquence  plus  fortement  échauffée  par  la  pre- 
mière de  ces  deux  quantités  que  par  la  seconde.  La  tension 
explosive  de  l'électrode  positive  s'abaisse  donc  au-dessous 
de  la  valeur  T — d,  qui  représentait  sa  limite  inférieure 
dans  le  cas  où  l'électrode  touchait  le  plateau.  Alors  le  pla- 
teau cède  à  Téleclrode  positive  de  nouvelles  quantités  d'^ 
lectricitë  qui,  se  transmettant  immédiatement  a  l'électrode 
négative,  continuent  à  échauffer  la  couche  d^air  située  en- 
tre les  deux  électrodes  sphériques:  la  valeur  de  la  tendon 
explosive  T  se  trouve  de  plus  en  plus  diminuée  et  peut,  en 
définitive,  subir  un  abaissement  très-notable. 

Comme  on  le  voit,  la  solution  de  continuité  ménagée 
entre  l'électrode  positive  et  le  plateau  réservoir  transforme 
pour  ainsi  dire  celui-ci  en  une  écluse  qui  déverse  presque 
instantanément  sur  l'électrode  une  quantité  notable  d'élec- 
tricité. Cette  espèce  d'éclusée  lâchée  au  début  de  la  dé- 
charge échauffe  la  couche  d'air  située  entre  les  deux  élei> 
trodes  sphériques,  et  fraye  ainsi  le  passage  à  de  nouvelles 
quantités  d'électricité.  On  comprend  de  cette  manière 
comment  Fétincelle  auxiliaire  peut  avoir  pour  effet  de 
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I  décharge  et  d^abaisser  la  tension  du  rëservoir. 
1  réralte  de  la  théorie  qui  précède  que  refficacité 
éHe  auxiliaire  doit  être  subordonnée  à  retendue 
oir*  J'ai  reconnu  qu'il  en  est  effectivement  ainsi, 
série  d'expériences  où  les  électrodes  étaient  des 
eo%oi5,  j'ai  constaté  que  la  longueur  des  étin- 
dépassait  pas  o'^^oSo  lorsque  l'on  employait  uni- 
ôomme  réservoir  un  petit  disque  de  o"',075  de 
p  et  qu'elle  atteignait  6^^060  quand  on  employait 
n  de  grande  surface. 

avec  un  très-petit  plateau  l'étincelle  auxiliaire con* 
certaine  efficacité,  parce  que  ce  plateau  ne  cousti- 
loi  seul  le  réservoir  d'électricité.  L'espèce  d'éclusée 
parlé  plus  haut  est  fournie  tout  à  la  fois  et  par  le 
t  par  le  conducteur  de  la  machine  avec  lequel  il 
iport,  et  le  conducteur  ne  peut  pas  être  supprimé, 
hiand  l'électrode  positive  est  en  contact  avec  le 
la  longueur  maxima  de  l'étincelle  ne  varie  pas 
lent  avec  l'étendue  de  ce  plateau^  et  l'on  peut  en 
que  la  quantité  désignée  par  d  dans  le  b?  409  est 
lent  petite.  Supposons,  en  effet,  que  les  électrodes 
»  soient  assez  éloignés  pour  que  la  décharge  se 
sous  forme  d'aigrettes;  la  quantité  d'électricité 
)  par  chaque  déchaîne  individuelle  sera  composée, 
loos  l'avons  dit,  de  la  quantité  restituée  par  la 
pendant  la  durée  de  la  décharge,  et  de  la  quantité 
orme  aigrette  persistera  tant  que  le  passage  de 
dtés  d'électricité  n'échauffera  pas  assez  la  couche 
rersée  pour  amener  un  abaissement  notable  de  la 
Kplosive.  Or  l'expérience  prouve  que  la  forme  aU 
rsiste,  lors  même  qu*on  fait  varier  la  capacité  C 
n  entre  des  limites  fort  étendues  ;  la  quantité  Ci 
ic  toujours  très-petite,  même  lorsqu'on  augmente 
la  valeur  de  C  ;  il  en  résulte  nécessairement  que 
e  très-petit. 
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412.  La  longueur  qu'il  convient  de  donner  k  Fétincelle 
auxiliaire  dépend  de  la  forme  et  de  la  distance  mutuelle  des 
-électrodes  principales.  Dans  Texpérienceque  j'ai  citée  n^i06, 
l'étincelle  auxiliaire  devait  avoir  o",ooo5  de  longueur  ou 
environ-,  lorsqu'on  l'allongeait  davantage,  on  voyait  repa- 
raître l'aigrette  entre  les  électrodes  sphériques.Dans  d'autres 
•expériences,  où  l'électrode  négative  était  une  sphère  de 
o'^yOïo  de  diamètre  et  l'électrode  positive  une  pointe  aigué, 
j'ai  trouvé  que  l'étincelle  principale  atteignait  sa  plus 
grande  longueur  quand  on  portait  à  o™,oo3  la  longueur 
de  l'étincelle  auxiliaire. 

Quand  l'électrode  positive  est  placée  entre  deux  solu- 
tions de  continuité,  elle  constitue  visiblement  une  élec- 
trode double,  et  la  théorie  des  électrodes  doubles  pourrait 
donner  lieu  à  des  recherches  étendues.  Je  ne  veux  point 
Taborder  incidemment.  Je  me  propose  uniquement  ici 
d'étudier  les  circonstances  qui  transforment  l'aigrette  en 
étincelle,  ou  réciproquemcut. 

413.  Jusqu'à  présent,  nous  avons  supposé  que  l'étincelle 
auxiliaire  était  placée  entre  l'électrode  positive  et  le  réser- 
voir d'électricité',  elle  peut  être  placée  également  entre 
l'électrode  négative  et  la  terre.  Supposons  que  la  sphère 
qui  forme  l'électrode  négative  soit  portée  par  une  tige  ho- 
rizontale isolée,  et  que  cette  tige  soit  séparée  par  une  petite 
solution  de  continuité  du  conducteur  métallique  qui  sert  à 
établir  la  communication  avec  la  terre  ;  l'étincelle  qui  jail- 
lira dans  ce  petit  intervalle  pourra  modifier  la  déchargi 
principale,  comme  le  fait  l'étincelle  placée  entre  l'ëlectrodi 
positive  et  le  réservoir.  Cependant,  toutes  choses  égaii 
d'ailleurs,  la  longueur  maxima  de  l'étincelle  principal^^'^ 
m'a  paru  généralement  être  un  peu  plus  grande  quand  l'ë — ^^' 
tincelle  auxiliaire  était  placée  en  amont  que  lorsqu*dl^  ^Be 
était  en  aval.  Le  rôle  de  cette  étincelle  reste  d'ailleurs  ^  ' 
peu  près  le  même  dans  les  deux  cas.  Quand  il  existe  un»  i*^* 
solution  de  continuilé^entre  l'électrode  négative  et  les  coi 
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mrs  qui  aboutissent  au  sol,  la  tension  de  cette  élec- 
)  n^est  pas  nulle  au  moment  où  la  décharge  com- 
se;  elle  a  une  certaine  valeur  A;  mais  la  couche  d*aîr 
petite  qui  sépare  Télectrode  des  conducteurs,  se  trou- 
suffisamment  échauflëe  pour  amener  une  décharge 
ilète  ou  a  peu  près,  la  tension  de  Télectrode  négative 
lise  sensiblement  à  zéro,  et,  par  suite,  la  tension  du 
'voir  doit  égalemeut  s'abaisser  de  la  quantité  A.  Si  donc 
continuons  à  désigner  par  C  la  capacité  du  réservoir, 
ir  â  le  très-petit  abaissement  de  tension  qu'il  éprouve 
omeut  de  la  décharge,  quand  il  existe  une  communi- 
n  entre  la  terre  et  l'électrode  négative,  la  quantité  d'é- 
icité  transmise  dans  le  premier  instant  sera  exprimée 
Z  (A+d),  comme  dans  le  cas  de  Fétincelle  auxiliaire 
le  en  amont,  et  Ton  conçoit  que  TeCret  produit  devra 
à  peu  près  le  même.  Je  dis  à  peu  près,  parce  que  les 
onements  qui  précèdent  ne  peuvent  fournir  qu'une 
»tion  générale  de  la  marche  que  suit  la  décharge. 
4.  Je  crois  avoir  expliqué  d'une  manière  satisfaisante, 
les  numéros  précédents,  comment  l'intervention  d'une 
elie  auxiliaire  peut  amener  im  abaissement  notable 
tension  explosive  *,  il  est  plus  diflScile  de  rendre  compte 
:hangements  que  cette  étincelle  fait  naître  dans  les 
rences  lumineuses.  Cependant  je  crois  que  l'on  en 
ra  trouver  l'explication  dans  un  principe  que  M.  Fa- 
f  a  indiqué,  l'attraction  des  lignes  de  force,  «  Théo- 
sment,  dit  l'illustre  physicien  (Expérimental  Re^ 
rheSj  n^  ^411),  il  semblerait  qu'au  moment  où  la 
arge  s'opère  par  étincelle  dans  une  ligne  de  force  in- 
lYe,  non-seulement  toutes  les  autres  lignes  jettent 
I  forces  dans  cette  ligne  unique,  mais  que  l'eflTet  latéral 
raient  à  une  répulsion  de  ces  lignes  cesse  et  peut-être 
livi  d'une  action  contraire  consistant  en  une  attraction 
ft  parties.  »  Je  crois  que  Ton  peut  trouver  dans  cette 
se  le  germe  d^une  théorie  des  apparences  lumineuses 

.  ée  Chim.  et  de  Phys,,  4*'  série,  t.  VIII.  (Mai  i866.)  ^ 


(98) 
de  la  décharge  disniptive;  mais  avant  d'aller  plus  loin  il 
me  parait  indispensable  d^indiquer  le. sens  précis  que  Ton 
doit  attacher  aux  mots  lignes  de  force  qui  n^ont  point  été 
généralement  admis  par  les  physiciens  français.* 

415.  Lorsque  M.  Faraday  a  introduit  ces  mots  dans  le 
langage  de  la  science  [Expérimental  Researches^  n**  1231), 
n  s'est  borné  à  dire  qu'il  les  employait  provisoirement  pour 
indiquer  la  direction  de  la  force  dans  les  phénomènes  d'in- 
duction ;  mais  la  notion  des  lignes  de  force  peut  être  pré- 
sentée aujourd'hui  sous  une  forme  moins  vague.  Lorsque 
deux  électrodes  données  sont  plongées  dans  un  milieu  con- 
ducteur indéfini,  la  théorie  d'Ohm  permet  toujours  de  dé- 
terminer les  surfaces  d'égale  tension  ;  cette  détermination 
du  moins  ne  comporte  que  des  diflQcultés  de  calcul,  et  les 
directions  des  courants  élémentaires  transmis  d'une  élec- 
trode k  l'autre  peuvent  être  également  obtenues  puisqu'elles 
sont  assujetties  à  la  condition  de  cheminer  normalement 
aux  surfaces  d'égale  tension.  Maintenant,  s'il  est  vrai, 
comme  je  crois  l'avoir  précédemment  démontré  (n*^  236 
et  suiv.),  que  l'influence  s'effectue  suivant  les  mêmes  lois 
mathématiques  que  la  conduction,  les  lignes  de  force 
ifiductive  ne  sont  pas  autre  chose  que  les  directions  des 
courants  élémentaires  dans  le  cas  de  la  conduction  ;  on  peut 
les  définir  par  conséquent  en  disant  qu'elles  coupent  no 
malement  toutes  les  surfaces  d'égale  tension. 

Suivant  les  vues  de  M.  Faraday,  toutes  les  molécul 
(d'éther  ou  de  matière  pesante)  situées  sur  une  même  /^ 
de  force  ont  leurs  pôles  placés  sur  cette  ligne. 

416.  Maintenant  voyons  comment  l'hypothèse  de  l'at^ 
traction  des  lignes  de  force  pourrait  servir  à  expliquer  1 
divers  aspects  que  prend  la  décharge  disruptive.  Si  1 
lignes  de  force  s'attirent,  elles  doivent  s'attirer  d* 
plus  énergiquement  qu'elles   sont  plus  voisines,  et  ell 
doivent  céder  d'autant  plus  facilement  à  l'attraction  queT 
milieu  est  plus  conducteur.  Or  la  direction  des  lignes 
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force  entre  les  deux  sphères  électrodes  étant  à  peu  prés 
telle  que  Tindique  ^^fig*  ^,  il  est  clair  que  la  fusion  de  ces 
lignes  doit  être  plus  facile  dans  le  voisinage  de  la  boule 
influençante  A  que  partout  ailleurs,  d'abord  parce  qu^elles 
se  trouvent  plus  serrées  dans  cette  région,  et  ensuite  parce 
qu*elles  y  rencontrent  un  milieu  plus  échaufle.  (La  boule 
influencée  B  n^est  pas  tout  â  fait  dans  les  mêmes  condition! 
que  la  boule  influençante  A,  parce  qu'une  partie  des  lignes 
de  force  qui  partent  de  cette  dernière  boule  se  dirige  vers 
Tenceinte  dans  laquelle  se  trouvent  placés  les  appareils.  Je 
fais  abstraction  d'ailleurs  des  diflérences  inexpliquées  qui 
existent  entre  les  deux  électricités  positive  et  négative.) 
Diaprés  ce  qui  précède,  on  comprend  que  tout  le  système 
des  lignes  de  force  peut  se  réunir  et  se  souder  pour  ainsi 
dire  en  un  faisceau  simple,  quand  la  conductibilité  de  Tair 
se  trouve  suffisamment  exaltée  dans  toute  Tétendue  d'une 
ligne  droite  ou  brisée  marchant  d'une  électrode  à  l'autre  : 
qu'au  contraire  le  faisceau  peut  prendre  la  forme  d'une 
tige  ramifiée  quand  l'échauflement  du  milieu  moins  consi- 
dérable ne  permet  la  fusion  des  lignes  que  dans  le  voisinage 
de  la  boule  A  :  suivant  cetle  manière  de  voir«  la  décharge 
toujours  obscure  dans  le  premier  élément  du  temps  devient 
lueur,  aigrette  ou  étincelle,  suivant  que  la  quantité  d'élec- 
tricité transmise  est  plus  ou  moins  considérable.  La  dé- 
charge obscure  est  la  forme  la  plus  simple  de  la  décharge 
Jisruptive.  Dans  la  lueur,  dans  l'aigrette,  dans  l'étincelle, 
3e  phénomène  est  plus  ou  moins  profondément  modifié  par 
une  cause  perturbatrice,  la  variation  de  conductibilité  du 
mdieu. 

Ail.  Il  faut  remarquer  au   surplus  que  Ton  pourrait 

«zpliquer  la  transformation  des  apparences  lumineuses  de 

t  décharge  disruptive  en  s'appuyant  uniquement  sur  le 

remier  des  deux  principes  indiqués  par  M.  Faraday  dans 

-phrase  citée  plus  haut,  n^  414  :  au  moment  de  la  dé» 

\arge  toutes  les  lignes  jettent  leurs foi^ces  dans  une  ligne 
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unique.  Cette  phrase  un  peu  obscure  n'est  au  fond  que 
l'expression  d'un  fait  dont  Texactitude  est  incontestable. 

Concevons  trois  molécules  voisines  M,  N,  O  {^g.  3) 
placées  sur  une  même  surface  d'égale  tension  et  dans  un 
même  plan  passant  par  la  ligne  qui  joint  les  centres  des 
deux  électrodes,  et  désignons  par  M',  N',  O'  trois  autres 
molécules  appartenant  à  une  seconde  surface  d'égale  ten- 
sion et  respectivement  placées  sur  les  lignes  de  force  qui 
aboutissent  aux  points  M,  N,  O.  Tant  que  la  conductibilité 
du  milieu  restera  uniforme,  la  décharge  ne  pourra  s'effec- 
tuer que  suivant  les  directions  des  lignes  de  force  MM',  NN', 
OCy.  Mais  imaginons  que  par  une  cause  quelconque  une 
première  décharge  ait  lieu  entre  les  molécules  O  et  Cy,  et 
que  par  suite  de  cette  décharge  la  résistance  de  l'inter- 
valle OO'  devienne  sensiblement  nulle,   alors   la   mole* 
culc  N  au  lieu  de  se  décharger  sur  Si'  pourra  se  décharger 
sur  O',  parce  que  la  ligne  brisée  NOO'  lui  offrira  en  somme 
une  résistance  plus  petite  que  la  ligne  droite  K1V^  Mais  la 
décharge  de  la  molécule  N  ayant  pour  résultat  de  rendre 
sensiblement  nulle  la  résistance  de  l'intervalle  ON,  la  mo- 
lécule M  elle-même  pourra  à  son  tour  se  décharger  surO', 
parce  que  la  résistance  de  la  ligne  brisée  MM 00'  sera  plus 
petite  que  celle  de  la  ligne  droite  MM'.  Ainsi  toutes  les 
molécules  situées  sur  une  certaine  zone  de  la  première 
surface  d'égale  tension  se  déchargeront  toutes  sur  la  molé- 
cule unique  O'  appartenant  à  la  seconde  surface.  De  même 
une  portion  de  cette  seconde  surface  se  déchargera  sur  un 
molécule  unique  de  la  troisième,  et  ainsi  de  suite.  C'est  li 
je  crois,  le  phénomène  que  M.  Faraday  a  voulu  indiquer 
disant  que  toutes  les  lignes  jettent  leurs  forces  dans  un 
ligne  unique^  et  il  me  parait  hors  de  doute  qu^il  se  produir  -^^^ 
réellement. 

418.  Contrairement  aux  vues  exposées  dans  le  n^  41 
c'est  l'étincelle  qui  a  été  généralement  considérée  comme 
type  de  la  décharge  disrupiive,  et  loin  de  regarder  l'abai 


•tf 


(     lOI     ) 

sèment  de  tension  qui  accompagne  celle  forme  de  décharge 
comme  un  phénomène  accessoire  du  à  une  cause  perturba- 
trice^ on  a  supposé  qu'en  principe  la  décharge  devait  être 
complète,  et  la  charge  résiduelle  que  Ton  retrouve  après 
Fexplosion  de  Tétincelle  a  été  considérée  comme  une  sorte 
d'anomalie.  Plusieurs  physiciens  ont  cherché  à  établir  lesi 
lois  de  cette  charge  résiduelle,  et  M.  Riess  notamment  s'est 
occupé  de  la  question.  Il  résulterait  de  ses  recherches  que 
le  rapport  de  la  charge  résiduelle  à  la  charge  totale  serait 
constant  et  égal  à  -^  lorsque  les  électrodes  communiquent 
métalliquement  avec  les  armures  du  condensateur  que  l'on 
décharge^  la  valeur  de  ce  même  rapport  s'élèverait  à  ~ 
lorsque  la  communication  est  établie  par  l'intermédiaire 
d'un  tube  de  verre  plein  d'eau.  Je  ne  doute  nullement  que 
les  résultats  Indiqués  par  M.  Riess  ne  puissent  être  obtenus 
dans  certaines  conditions  particulières,  mais  les  expériences 
dont  je  vais  rendre  compte  me  paraissent  démoutrer  que  le 
rapport  de  la  charge  résiduelle  à  la  charge  totale  peut  en 
réalité  prendre  toutes  les  valeurs  imaginables  depuis  zéro 
jusqu'à  l'unité. 

419.  D'abord  je  ferai  remarquer  que  sous  le  nom  de 
charge  résiduelle  ou  a  généralement  confondu  deux  choses 
distinctes.  Lorsqu'on  établit  pendant  un  instant  même  très- 
court  une  communication   métallique  entre  les  armures 
d'un  condensateur,  la  décharge  est  toujours  complète  si  le 
diélectrique  est  de  Tair^  mais  lorsque  le  diélectrique  est  un 
oorps  solide  doué  d'une  certaine  conductibilité,  le  conduc- 
teur peut  conserver  une  portion  très-notable  de  sa  charge 
après  que  les  armutes  ont  été  mises  en  communication,  si 
la  communication  n'a  été  maintenue  que  pendant  un  in- 
stant. J'ai  étudié  précédemment  (n°'308  et  suiv.)  la  charge 
^résiduelle  qui  se  produit  dans  ces  conditions;  elle  est  com- 
jdétement  indépendante  de  la  décharge  disruptive,  puis- 
qu'elle est  obtenue  en  établissant  une  communication  mé- 
tallique continue  entre  les  armures. 
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Maintenant,  quand  on  opère  sur  un  condensateur  à  air 
et  que  Ton  effectue  la  décharge  en  rapprochant  graduelle- 
ment Jes  deux  électrodes  qui  communiquent  avec  les  ar- 
mures jusqu'à  ce  que  Tétincelle  se  produise,  la  charge 
résiduelle  que  l'on  obtient  dépend  exclusivement  du  mode 
de  décharge  et  de  la  conductibilité  du  circuit  qui  réunit  les 
armures  aux  électrodes.  C*est  Tespèce  de  charge  résiduelle 
dont  nous  nous  occupons  en  ce  moment.  Pour  Tétudier 
isolément,  il  me  parait  indispensable  d^opérer  exclusive- 
ment sur  des  condensateurs  à  air.  Quand  on  emploie, 
comme  on  Ta  fait  généralement,  une  bouteille  de  Leyde  et 
qu'on  effectue  la  décharge  en  faisant  jaillir  une  étincelle 
à  la  distance  explosive,  la  charge  résiduelle  dépend  tout  à 
la  fois  du  mode  de  décharge,  de  la  conductibilité  du  circuit 
et  de  la  conductibilité  du  diélectrique. 

420.  L'expérience  suivante  justifiera  la  distinction  que 
je  viens  d'établir.  J'ai  pris  un  condensateur  à  air  formé  de 
deux  grands  plateaux  rectangulaires  placés  à  o"^,o3o  envi- 
ron Tun  de  l'autre;  j'ai  chargé  cet  appareil  en  faisant  com- 
muniquer le  plateau  supérieur  avec  une  machine  élec- 
trique, le  plateau  inférieur  avec  la  terre;  après  avoir 
supprimé  la  communication  établie  entre  la  machine  et  le 
plateau  influençant,  j'ai  constaté  la  tension  de  ce  plateau 
au  moyen  d'un  électroscope  disposé  de  la  manière  indi- 
quée (u^  392),  puis  j'ai  effectué  la  décharge  en  mettant 
deux  boules  isolées  en  communication  métallique  avec  les 
armures  et  en  rapprochant  graduellement  ces  boules  jus- 
qu'à ce  que  l'étincelle  vint  à  se  produire.  Au  moment  de 
l'explosion,  la  tension  de  l'électroscope'qui  était  18  degrés 
est  tombée  à  zéro;  la  charge  résiduelle  a  par  conséquent 
été  tout  à  fait  nulle. 

J'ai  répété  la  même  expérience  en  faisant  respectivement 
communiquer  les  deux  armures  du  grand  condensateur  à 
air  avec  celles  d'une  petite  bouteille  de  Leyde.  Au  moment 
de  l'explosion,  la  tension  de  l'électroscope,  qui  était  18  de- 
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jé$  comme  dans  le  premier  cas,  est  tombée  à  6  degrés  seu- 
ement.  La  charge  résiduelle  a  par  conséquent  été  très-no- 
able,  et  il  me  paraît  hors  de  doute  qu'elle  doit  être  attribuée 

la  conductibilité  du  verre  et  non  au  mode  de  décharge. 

421.  J^ai  indiqué  dans  le  numéro  précédent  une  dispo- 
ition  d^appareils  qui  rend  la  charge  résiduelle  absolument 
tulle.  En  conservant  la  même  disposition  et  en  interposant 
enlemeut  dans  le  circuit  de  la  décharge  des  conducteurs 
lus  ou  moins  imparfaits,  on  peut  faire  prendre  à  cette 
barge  résiduelle  des  valeurs  très-différentes.  Supposons 
ne  Ton  opère  toujours  avec  le  grand  condensateur  à  air 
a  numéro  précédent,  mais  qu'au  lieu  de  faire  communi- 
Qer  métalliquement  les  deux  électrodes  avec  les  deux 
rmures  on  mette  le  plateau  inférieur  en  communication 
vec  Télectrode  négative  par  Tintermédiaire  d'un  fil  de 
Dton  mouillé;  supposons  ensuite  que  Ton  élève  graduelle- 
lent  la  tension  du  plateau  supérieur  au  moyen  d'une  ma- 
bme  électrique  mise  en  rapport  avec  lui  :  lorsque  cette 
msion  atteindra  une  certaine  limite,  on  verra  se  produire 
es  petites  étincelles,  et  si  Ton  tourne  la  machine  avec  une 
snteur  convenable,  le  passage  de  chacune  de  ces  étincelles 
sra  accusé  par  une  oscillation  des  feuilles  d'or  de  Télectro- 
x>pe.  On  pourra  en  conséquence  mesurer,  d'une  part  la 
msion  exploswe  (celle  que  possède  le  plateau  au  moment 
D  la  décharge  se  produit),  et  de  l'autre  la  tension  rési^ 
mile  (celle  que  conserve  le  plateau  après  le  passage  de 
étincelle). 

Maintenant,  si  l'on  observe  ce  qui  se  passe  quand  le  fil 
B  coton  vient  à  se  dessécher  et  que  sa  conductibilité  de- 
ieot  de  plus  en  plus  petite,  on  peut  constater  :  i^  que  la 
fnsion  explosii^e  reste  la  même  pour  tous  les  états  du  fil, 
L  même  que  l'on  obtiendrait  en  remplaçant  le  coton  par  un 
létal,  aussi  longtemps  du  moins  que  la  décharge  est  accom- 
agnée  d'une  chute  de  tension  appréciable;  a^  que  la  ten~ 
bn  résiduelle  augmente  à  mesure  que  la  conductibilité  du 
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fil  de  coton  diminue.  Quand  cette  conductibilité  est  suSt* 
samment  réduite,  les  feuilles  d'or  n'éprouvent  plus  d'oscil- 
lation  appréciable  et  la  tension  de  Télectroscope,  d*abord 
égale  a  la  tension  explosive  obtenue  jusque-là,  s'élève  gra-* 
dnellement  lorsque  le  fil  continue  à  se  dessécher. 

Je  crois  qu'il  est  permis  de  conclure  de  ces  observations 
que  le  rapport  de  la  charge  résiduelle  à  la  charge  initiale 
peut  passer  par  tous  les  états  de  grandeur,  depuis  zéro  jus- 
qu'à l'unité,  comme  je  l'ai  annoncé  en  commençant. 

4S2.  Nous  avons  vu  qu'en  établissant  la  communica- 
tion de  l'électrode  négative  avec  la  terre  par  le  moyen  d'an 
fil  de  coton  de  conductibilité  convenable,  on  peut  arriver  à 
rendre  nulle  ou  insensible  la  chute  de  tension  qui  accom* 
pagne  la  décharge  lorsqu'on  se  sert  d'un  conducteur  plus 
parfait.  Les  choses  se  passent  donc  à  peu  près  comme  dans 
le  cas  d'un  circuit  complètement  métallique,  où  la  décharge 
se  produit  sous  forme  d'aigrette.  Cependant  il  faut  remap* 
quer  que  lemploi  d*un  fil  de  coton  ne  transforme  pas  l'étin* 
celle  en  aigrette.  Par  l'interposition  d'un  mauvais  conduc- 
teur dans  le  circuit,  les  étincelles  deviennent  beaucoup  pins 
multipliées,  beaucoup  plus  pâles,  presque  invisibles,  mais 
ce  sont  toujours  de  véritables  étincelles,  des  traits  de  feu 
s'étendant  d'une  électrode  à  l'autre  sous  la  forme  d' 
ligne  simple. 

Au  premier  coup  d'œil,  cette  apparence  de  la  déchargi 
semble  en  opposition  avec  les  idées  théoriques  exposées 
haut.  Nous  avons  admis,  en  eflet,  que  la  transformation 
Taigrette  en  étincelle  et  l'abaissement  de  la  tension 
l'électrode  influençante  étaient  deux  phénomènes  dus  i  n 
même  cause,  l'échaufTement  de  la  couche  d'air  traversée, 
dans  l'expérience  du  numéro  précédent,  nous  avons  de  ▼< 
ritables  étincelles  sans  que  la  tension  de  l'électrode  i 
çante  subisse  de  chute.  Mais  il  faut  remarquer  que  jusqa*i 
nous  avions  supposé  que  la  tension  de  l'électrode  i 
restait  constamment  nulle,  et  qu'elle  ne  reste  pas  n 
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daos  Texpérience  dont  il  s'agit.  D'après  les  idées  théoriques 
mises  en  avant,  le  passage  de  réleciricité  a  travers  une 
couche  d'air  a  pour  résultat,  quand  l'étincelle  se  produit, 
de  tran&fornier  cette   couche  en  un  conducteur  plus  ou 
moins  parfait,  et  il  résulte  de  la  que  les  tensions  des  deux 
électrodes  doivent,  après  la  décharge,  se  rapprocher  de 
réalité.  Mais  ce  rapprochement  peut  s'établir  par  rabais- 
sement de  la  tension  de  Tune  des  électrodes  ou  par  l'éléva- 
tion de  la  tension  de  l'autre  électrode;  il  faut  dire,  en  gé- 
néral, que  réchauffement  de  la  couche  d'air  qui  transforme 
l'aigrette  en  étincelle  diminue  en  même  temps  la  différence 
des  tensions  qui  appartiennent  aux  électrodes.  Le  principe 
ainsi  formulé  se  trouve  justifié  par  l'expérience  du  numéro 
précédent.  Dans  le  cas  où  la  communication  de  l'électrode 
négative  avec  la  terre  est  établie  au  moyen  d'un  fil  de  co- 
ton de  conductibilité  convenable,  la  tension  de  l'électrode 
positive  reste  sensiblement  invariable,  mais  il  n'en  est  pas 
dé  même  de  la  tension  de  l'électrode  négative;  celle-ci  subit 
à  chaque  décharge  un  accroissement  notable  (comme  je  le 
lerai  voir  tout  à  l'heure)  et,  par  conséquent,  la  différence 
des  tensions  des  deux  électrodes  se  trouve  diminuée.  Ainsi 
la  corrélation  que  la  théorie  indique  entre  celte  diminution 
de  la  diflérence  des  tensions  et  Tappariâon  de  Tétincelle  se 
retrouve  dans  l'expérience  dont  nous  nous  occupons. 

4S3,  Pour  constater  les  variations  de  tension  de  l'élec- 
Lrode  négative,  j'ai  employé  divers  moyens  :  le  plus  simple 
insiste  à  mettre  cette  électrode  en  communication  métal- 
ique  avec  un  éleclroscope  à  feuilles  d'or.  Toutes  les  fois 
lue  passe  une  étincelle,  les  feuilles  d'or  éprouvent  brus- 
inement  une  divergence  considérable,  puis  retombent  im- 
médiatement dans  la  position  verticale  quand  les  décharges 
^e  s^  succèdent  pas  avec  trop  de  rapidité.  L^électroscope 
lont  je  me  suis  servi  pour  cette  expérience  était  simple- 
icient  formé  d'un  gros  fil  de  fer,  à  l'une  des  extrén^iiés  du- 
quel étaient  fixées  deux  feuilles  d'or  dit  allemand.  Cet 
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électroscope  était  placé  à  Tair  libre.  J^ai  essayé  d'abord  de 
renfermer  dans  une  cloche  de  verre,  mais  la  quantité 
d'électricité  considérable  qu^apportait  chaque  étincelleélec- 
trisait  très- fortement  la  cloche  et  mettait  Tinstrument  hors 
de  service  (i).  J'ai  employé  de  For  allemand^  parce  qu'il  est 
plus  épais  et  qu'il  a  plus  de  consistance  que  Tor  fin  qui  se 
trouve  dans  le  commerce.  Des  feuilles  d'or  fin  auraient  été 
brisées  à  la  première  décharge  et  n'auraient  pas  même  ré- 
sisté à  l'agitation  inévitable  de  Pair. 

On  peut,  au  surplus,  constater  d'une  autre  manière  Télé* 
vation  très-notable  de  tension  que  subit  l'électrode  néga- 
tive.  Si  Ton  établit  à  o",oo3  ou  o™,oo4  de  distance  de  la 
tige  qui  porte  cette  électrode  une  boule  qui  communique 
métallîquement  avec  la  terre,  on  voit  passer  une  série 
d'étincelles  entre  cette  boule  et  la  tige,  bien  que  celle-ci 
communique  toujours  avec  la  terre  par  le  moyen  du  fil  de 
coton. 

Si  la  tension  du  plateau  réservoir  ne  s'abaisse  pas  sensi- 
blement, et  si  les  étincelles  qui  jaillissent  entre  les  deux 
électrodes  sphériques  sont  à  peine  visibles,  cela  tient  uni- 

(i)  J^aî  précédemment  signalé,  n^'  26  et  suivants,  les  singularités  que 
présente  la  conductibilité  du  verre;  j^ajouierai  ici  une  observation  à  laquelle 
j^ai  été  conduit  par  Texamen  de  la  cloche  électrisée  de  Télectroscope.  Quand 
on  reçoit  quelques  étincelles  sur  un  tube  de  verre,  la  portion  du  tube  qui  a 
été  atteinte  reste  asses  longtemps  électrisée;  on  peut  le  constater  en  mettant 
cette  portion  en  contact  avec  la  lige  d'un  électroscope  à  feuilles  dW.  Oa 
Toit  les  feuilles  d''or  diverger, et  Ton  peut  remarquer  que  la  divergence  croit 
avec  une  certaine  lenteur,  ce  qui  prouve  que  Télectricité  se  dégage  graduel- 
lement du  verre.  Ce  qui  me  parait  remarquable  dans  celte  expérience,  c'est 
que  féleciricité  ne  se  répande  pas  sur  toute  la  surface  du  tube.  Quand  on 
électris«  une  portion  du  tube  en  la  frottant  avec  une  éio0e  de  laine,  l^élec- 
trieité  développée  envahit  immédiatement  le  tube  entier  et  sVchappe  presque 
instantanément  dans  le  sol  quand  on  tient  le  tube  à  la  main  :  c'est  du  moina 
ce  qui  arrivait  pour  le  tube  sur  lequel  j'ai  opéré. 

La  différence  des  résultats  obtenus,  dans  les  deux  circonstances  que  je 
iriens  d'indiquer,  tient  sans  doute  à  ce  que  rélectricilé  ne  pénètre  pas,  dana 
lea  deux  cas,  à  la  même  profondeur.  Elle  tend  à  prouver  que  les  couches 
•uperfieielles  jouissent  d'une  conductibilité  très- supérieure  à  celle  que  pos- 
■èdeot  les  couches  placées  à  une  certaine  profondeur. 
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quement  à  ce  que  la  surface  de  l'ëlectrode  négative  est  de 
•  beaucoup  plus  petite  que  celle  du  plateau  réservoir;  pour 
cette 'raison,  la  tension  de  Félectrode  peut  devenir  égale  à 
celle  du  plateau  sans  que  celui-ci  perde  une  portion  notable 
de  sa  chaîne.  Si  Ton  met  l'électrode  négative  en  communi<* 
cation  métallique  avec  un  conducteur  de  grande  surface, 
les  étincelles  reprennent  de  Téclat,  bien  que  la  communi- 
cation avec  la  terre  soit  toujours  établie  par  le  moyen  du 
même  fil  de  coton,  et  la  tension  de  l'électrode  positive  subit 
alors  à  chaque  décharge  un  abaissement  marqué. 

§  II.  —  Lois  de  la  distance  explosive. 

La  tension  nest  pas  proportionnelle  à  la  distance  explo^ 
siife  dans  le  cas  des  électrodes  sphériques  (424-430). 
—  Relations  entre  la  tension  et  la  distance  explosive 
dans  le  cas  des  électrodes  cylindriques  (431-452). 

424.  On  admet  généralement  que  la  distance  explosive 
est  proportionnelle  à  la  tension ^  et  voici  le  sens  que  Ton 
attacbe  aux  mots  distance  explosive  et  tension,  Suppo- 
scms  que  deux  électrodes,  par  exemple  deux  sphères  métal* 
liques,  soient  mises  en  communication  Tune  avec  la  terre, 
l'autre  avec  un  réservoir  d'électricité.  Si  Ton  rapproche  les 
deux  électrodes  l'une  de  T autre  jusqu'à  ce  que  Tétincelle 
jaillisse,  la  distance  à  laquelle  elle  se  produira  sera  ce  que 
l^on  nomme  la  distance  explosive.  Quant  à  la  tension j  on 
admet  qu'elle  est  proportionnelle  à  la  quantité  d'électricité 
accumulée  dans  le  réservoir,  et  jusqu'à  présent  on  a  me- 
suré cette  quantité  avec  la  bouteille  unité  (unit  jar)  de 
Ail.  Harris.  C'est  ce  savant  lui-même  qui,  comme  on  le 
aait,  a  fait  connaître  le  premier  la  loi  dont  je  viens  de  don- 
XKer  renoncé. 

425.  Pour  les  expériences  de  vérification  dont  je  vais 
parler,  j'ai  successivement  employé  plusieurs  méthodes  dif- 
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férenies;  je  vais  indiquer  d*abord  celle  dont  j^ai  fait  le 
plus  fréquemment  usage  :  elle  est  très-simple  et  permet  de 
multiplier  à  Tinfini  les  observations.  Deux  électrodes  pla- 
cées dans  des  positions  invariables  sont  mises  en  commu- 
nication, Tune  avec  la  terre,  Tautre  avec  le  plateau  réser^ 
voir  du  n^  392.  Je  charge  graduellement  ce  plateau  au 
moyen  d'une  machine  électrique  jusqu'à  ce  qu'une  étin- 
celle jaillisse  entre  les  deux  électrodes,  et  au  moment  de 
Texplosion  je  détermine  directement  la  tension  du  plateau 
électrisé  au  moyen  de  Télectroscope  à  feuilles  d'or  et  i 
cadran. 

En  générah  je  n'ai  pas  employé  d'autre  réservoir  d'élec- 
tricité que  le  plateau  lui-même;  cependant,  dans  quelques 
cas,  ce  plateau  a  été  mis  en  communication  avec  le  boutOB 
d'une  bouteille  de  Leydedont  l'armure  extérieure  communi- 
quait avec  le  sol.  Mais  je  n'ai  pas  trouvé  que  l'emploi  d'un 
condensateur  modifiât  les  résultats  obtenus,  et  il  offre  deux 
inconvénients.  D'abord  il  rend  les  expériences  beaucoup  plus 
longues,  et  ensuite  il  restreint  considérablement  la  limite  des 
distances  explosives.  Bien  que  je  me  sois  servi  d'une  machine 
électrique  très-faible,  il  m'était  facile  d'obtenir  des  ëtin^ 
celles  de  o"^,o4o  à  o'^yoSo  de  longueur  lorsque  l'électrode  in- 
fluençante communiquait  avec  le  plateau  seul;  quand^  an 
contraire,  je  lui  adjoignais  une  bouteille  de  Leyde,  la  dis* 
tance  explosive  ne  dépassait  plus  o™,oo8  à  o™,oio. 

426.  Les  résultats  que  j'ai  obtenus  ont  varié  considént- 
blement  avec  les  dimensions  et  la  forme  des  électrodes,  h 
vais  en  citer  quelques-uns. 

Première  série  (les  électrodes  étaient  deux  boulet  de  W* 
ton  de  o™,oi5  de  diamètre)  : 

Distance  des  éleetrodes.         Tension  explosive. 

4  8 

8  i5 

16  23 
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uxième  série  (les  électrodes  étaient  deux  boales  de 
de  o™,oio  de  diamètre)  : 

DUtance  des  éloctrodes.         Tannion  explosite. 

4  8 

8  12^5 

i6  17 

tùième  série  (Télectrode  positive  était  une  boule  de 
•  de  o"',oo3  ]  Télectrode  négative  était  une  boule  du 
métal  de  o™,oio;  la  sensibilité  de  Télectroseope  était 
rande  que  dans  les  deux  premières  séries)  : 

Distance  des  électrodes.         Tension  explosÎTe. 
1»»  8«*,5 

2  l4 

4  »9>5 

Urième  êérie  (Félectrode  positive  était  uneboule  de  lai- 
0*^^003  de  diamètre^ Télectrode  négative  était  undis- 
)enivre  de  o™,o35;  le  centre  de  la  boule  et  le  centre  du 
»  étaient  placés  sur  une  même  ligne  perpendiculaire 
m  du  disque;  la  sensibilité  de  Télectroscope  était  la 
que  dans  la  série  précédente)  : 

Distance  des  électrodes.         Tension  explosive. 


|mm  Qo 

2  llyS 

4  16 

8  20 

loi  de  proportionnalité  admise  par  M.  Snow  Harria 
ave  sensiblement  vérifiée  dans  la  première  série  pour 
ttances  plus  petites  que  o'^^ooS;  mais  elle  est  bien  net- 
it  en  défaut  pour  des  distances  plus  grandes.  Dans  la 
ème  série,  la  limite  au  delà  de  laquelle  cesse  la  pro* 
mnalité  descend  à  o™,oo4  environ  ]  elle  s'abaisse  à 


o'iooa  dans  la  iroisiëme  série,  et  elle  est  plus  buse  encore 
dans  la  quatrième. 

Les  déviations  de  l'éleciroscope  ne  représentent  pas  ri- 
goureusement les  tensions;  pour  obtenir  les  véritables  va- 
leurs de  ces  tensions,  il  faudrait  recourir  à  la  graduation 
dont  j'ai  parlé  n"  393;  mais  je  n'ai  pas  pris  le  peine  de  faire 
cette  correction,  parce  qu'elle  changerait  très-peu  les 
nombres  obtenus,  et  que,  bien  évidemment,  elle  ne  les  ra- 
mènerait pas  à  la  loi  de  proportionnalité. 

4S7.  Cette  loi ,  comme  nous  venons  de  le  voir,  est  aa 
moins  approximativement  vraie  entre  certaines  limites  de 
distance,  lorsqu'on  emploie  des  électrodes  convenablement 
choisies;  mais,  dans  une  série  d'expériences  où  j'ai  prii 
pour  électrodes  une  pointe  aiguë  d'acier  et  un  disque  de 
enivre,  j'ai  trouvé  que  la  proportionnalité  n'existait  pai 
même  pour  les  plus  petites  distances  explosives.  Ces  dif 
tances  étaient  mesurées  au  moyen  d'unevis  micrométrîqiK 
qui  permettait  d'apprécier  des  centièmes  de  millimitre. 
L'électricité  était  fournie  par  une  pile  de  Pulverroachir 
composée  d'un  très-grand  nombre  d'éléments.  L'an  dtt 
p6les  de  cette  pile  était  en  communication  métallique  avec 
la  terre  ;  l'autre  pôle  communiquait  avec  le  disque  électrode 
qui  était  isolé;  la  pointe  qui  formait  la  seconde  électrode 
était  en  communication  avec  la  terre.  La  tension  trani- 
mise  au  disque  de  cuivre  par  la  pile  aurait  pu  être  mesurée 
au  moyen  d'un  électroscope  à  feuilles  d'or  mis  en  coi»' 
munication  métallique  avec  ce  même  i^sque,  maïs  je  mc 
suis  assuré  que  les  tensions  ainsi  mesurées  étaient  toojon'* 
proportionnelles  au  nombre  d'éléments  employé;  ce  non^ 
bre  lui-même  peut  donc  être  pris  comme  mesure  de  1* 
tension. 

La  lougueurdesétincellesobtenues  ne  dépassant  pas^^ 
millimètre,  il  n'aurait  été  possible  de  les  apercevoir  l" 
dana  une  obscurité  complète;  mais  les  explosions  étale*' 
rendues  manifestes  au  moyen  d'une  disposition  particnlili*- 
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Un  petit  électroscopc  à  feuille  d^or,  mis  en  communication 
avec  le  pôle  isole  de  la  pile  et  le  disque  électrode^  accusait  les 
décharges.  Elles  se  manifestent  par  un  trémoussement  très- 
▼if  des  feuilles  d'or.  On  peut  d'ailleurs  les  rendre  plus  dis- 
tinctes encore  en  ralentissant  le  mouvement  de  Télectricité. 
Pour  cela  il  suffit  d'interposer  entre  Télectroscope  et  le  pôle 
isolé  de  la  pile  un  fil  de  coton  gros  et  court,  en  laissant 
subsister  une  communication  métallique  entre  Télectro- 
scope  et  le  disque  électrode.  Avec  cette  disposition,  la  diver- 
gence des  feuilles  d'or  diminue  subitement  au  moment  de 
Texplosion ,  puis  augmente  graduellement ,  jusqu'à  ce 
qu'elle  ait  repris  sa  valeur  première  et  qu'elle  éprouve  une 
nouvelle  chute.  Ces  oscillations  permettent  de  compter  les 
décharges  quand  elles  ne  sont  pas  trop  rapides. 

Soit  que  l'on  fasse  usage  ou  non  du  fil  de  coton  dont  je 
viens  de  parler,  on  comprend  comment  l'électroscope  à 
feuilles  d'or  peut  servir  à  accuser  le  passage  de  l'électricité 
entre  les  deux  électrodes,  et  l'on  voit  que,  pour  déterminer 
la  distance  explosive  correspondant  k  un  nombre  donné 
d'éléments,  il  suffit  de  rapprocher  la  pointe  du  disque  jus- 
qa*à  ce  que  les  feuilles  d'or  commencent  à  osciller. 

Voici  maintenant  les  résultats  que  j'ai  obtenus  : 

Nombre  d^éléments  employés.  Distance  eiplosive. 

ii4o  o"'",o58 

780  o^^jaô 

On  voit  que  la  distance  explosive  a  varié  dans  le  rapport 
de  10  à  22  lorsque  la  tension  variait  seulement  dans  le  rap- 
port de  10  à  i4*  J'ajouterai  qu'avec  une  pile  de  54o  élé- 
ments je  n'ai  pu  obtenir  de  décharge,  même  à  la  distance 
de  o"™,ooi,  tandis  que,  d'après  la  loi  de  proportionnalité. 
Cette  pile  eût  dû  donner  des  étincelles  de  o"",oa7  de  lon- 
gueur. 

On  voit  en  résumé  que  la  loi  de  proportionnalité  n'est 
^raie  que  dans  quelques  cas  particuliers.  La  distance  eX" 
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ploswe  croit  généralement  plus  vite,  et  dans  certains  cas 
beaucoup  plus  vite,  que  la  tension,  II  n^existe  point  de  re- 
lation simple  entre  ces  deux  quantités. 

428.  A  Fappui  des  conclusions  qui  précèdent,  je  citerai 
encore  une  expérience  faite  par  une  méthode  différente  qui 
a  le  mérite  de  rendre  superflue  la  détermination  de  la  ten- 
sion. Supposons  que  Ton  mette  en  communication  avec  un 
même  réservoir  d'électricité  deux  boules  A  et  B  {fig-  4)» 
la  première  de  0^,010,  la  seconde  de  o'^^oiS  de  diamètre, 
et  qu^en  regard  de  ces  deux  boules  on  en  établisse  deux 
autres  A'  et  B',  qui  communiquent  avec  la  terre,  la  boule 
A'  ayant  o"*,oi5  et  la  boule  B'  ayant  o",oio.  L'électricité, 
comme  on  le  sait,  se  transmettra  plus  facilement  delà  boule 
A  à  la  boule  A'  que  de  la  boule  B  à  la  boule  B',  lorsque  les 
distances  respectives  des  boules  seront  les  mêmes.  Mais  ai  la 
dislance  des  boules  B,  B'  est  plus  petite  que  la  distance  des 
boules  A,  A',  et  convenablement  choisie,  on  conçoit  que  Té- 
lectricité  pourra  être  transmise  avec  la  même  facilité  par 
Tun  ou  par  l'autre  système  de  boules.  A  vrai  dire,  cette 
espèce  d'équilibre  ne  peut  jamais  être  rigoureusement  éta- 
bli^ rélectricité  est  toujours  exclusivement  transmise  par 
Tune  ou  l'autre  voie  *,  mais  si  après  avoir  douné  aux  boul^ 
A,  A'  une  position  invariable,  on  détermine  par  tâtonne- 
ment :  i^  la  plus  grande  distance  des  boules  B,  B'  qui  per- 
mette aux  décharges  de  se   produire   toujours  entre  ces 
boules^  2^  la  plus  petite  distance  des  mêmes  boules  B^  V 
qui  laisse  toujours  passer  l'électricité  entre  les  boules  A,Ay 
on  trouve  que  ces  limites  sont  toujours  très-voisines. 

Par  conséquent,  on  peut  admettre  sans  erreur  senâi^ 
que  lorsque  les  boules  B,B'  sont  placées  à  une  distant 
égale  à  la  moyenne  des  deux  limites  dont  je  viens  de  parltff 
elles  opposent  au  passage  de  l'électricité  une  résistance 
précisément  équivalente  à  celle  qui  est  offerte  par  les  bott* 
les  A,A^  Maintenant  voici  les  expériencq^  que  j*ai  faites! 
i^  les  boules  A,  A'  étant  placées  à  la  distance  de  o*|0^i 
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j'ai  trouvé,  par  expérience,  que  pour  obtenir  une  résis- 
tauce  équivalente^  il  fallait  mettre  les  boules  B,  B'à  o™,oio 
l'une  de  l'autre;  2°  les  boules  À,  A'  étant  placées  à  o",oio, 
j'ai  trouvé  que,  pour  obtenir  une  résistance  équivalente, 
il  fallait  mettre  les  boules  B,  B'  à  o^jOoS  de  distance.  Or  il 
est  aisé  de  reconnaître  que  ces  résultats  sont  incompatibles 
avec  la  loi  de  proportionnalité  :  appelons  T  la  tension  du 
réservoir  qui  donne  indifféremment  des  étincelles  de 
o™,oao  avec  les  boules  A,  À' et  des  étincelles  de  o™,oio 
avec  les  boules  B,  B';  T' la  tension  du  réservoir  qui  donne 
indifféremment  des  étincelles  deo™,oio  avec  les  boules  A,  A' 
et  des  étincelles  de  o'^jOoS  avec  les  boules  B,  B'  :  si  nous  ne 
considérons  que  les  boules  A,  A',  nous  devrons  avoir, 
d'après  la  loi  de  proportionnalité^ 

T  :T'  ::  20  :  10; 

si,  an  contraire,  nous  ne  considérons  que  les  boules  B,  B', 
nous  aurons 

T  :T'::  lo  :  8. 

Chr  il  est  évident  que  ces   deux  proportions  ne  peuvent 
être  vraies  en  même  temps. 

4â9.  Les  résultats  qui  viennent  d'être  exposés  sont 
assez  difiTérenls  de  ceux  qui  ont  été  obtenus  par  d^ autres 
physiciens,  notamment  par  M.  SnowHarris.  Cette  diver* 
gence  peut  provenir  de  deux  causes  différentes.  On  a  vu 
que  la  loi  de  proportionnalité  subsiste,  au  moins  très-ap- 
proximaiivement,  entre  certaines  limites,  lorsqu'on  em* 
ploie  pour  électrodes  des  boules  d'une  certaine  grosseur*, 
il  est  possible  que  Ton  se  soit  borné  à  opérer  avec  de  telles 
lioulcs  et  entre  de  telles  limites. 

En  second  lieu,  la  méthode  de  la  bouteille-unité, dont  on 
ft^cst  généralement  servi  pour  mesurer  indirectement  la  ten* 
ftion,  me  parait  devoir  donner  des  indications  erronées 
dans  les  circonstances  où  j'ai  trouvé  que  la  loi  de  propor- 
Uonnalité  éuit  en  défaut.  Les  objections  que  Sturgeon  a 
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élevées  dans  le  temps  contre  le  principe  même  de  cetie  mé- 
thode n'ont  peut-être  pas  été  réfutées  d^une  manière  complè- 
tement satisfaisante;  mais  j'admets  comme  démontré  que  la 
quanti téd'électricitéintroduite  dans  un  condensateur  puisse 
être  exactement  mesurée  par  le  nombre  des  décharges  de  k 
bouteille-unité.  Il  n'en  résultera  pas  que  ce  nombre  de  dé- 
charges puisse  servir  de  mesure  à  la  tension  effective  du 
condensateur.  Lorsqu^on  charge  un  peu  fortement  une 
bouteille  de  Leyde,  la  quantité  d'électricité  qui  s^y  trouve 
accumulée  à  la  fin  de  la  charge  peut  être  très-différente  d^ 
celle  que  l'on  y  a  fait  entrer,  attendu  qu*il  se  produit  pen- 
dant la  charge  même  une  déperdition  considérable  en  rai" 
sonde  Tisolemcnt  toujours  imparfait  des  armures. 

430.   M .  Harris  a  trouvé  que  le  nombre  des  décharges  de 
la  bouleille-unité  restait  toujours  proportionnel  au  nombre 
des  tours  de  la  machine^  et,  par  conséquent,  ce  nombre  de 
tours  devrait  lui-même  pouvoir  servir  à  mesurer  la  charge 
d'une  batterie;  or,  il  est  aisé  de  reconnaître  l'inexactitude 
de  ce  dernier  moyen.  J'ai  constaté  que  pour  obtenir  la  d^ 
charge  d'un  électromètre  de  Lane  dont  les  boules  électrode! 
placées  à  o™,oo4  de  distance  avaient  o"',oio  de  diamècre, 
il  fallait    17  tours  lorsque  Ton  donnait  à  la  machine  k 
vitesse  d'un  tour  par  seconde,  et  qu'il  en  fallait  3i  lorsque 
la  vitesse  était  seulement  d'un   tour   en  deux  secofidet* 
Cette  observation,  à  la  vérité,  a  été  faite  par  un  temps  kf 
mide;  mais,  même  dans  les  conditions  atmosphérique! b* 
plus  favorables,  la  vitesse  de  la  machine  ne  devient  bÊiHB^ 
rente  qu'autant  que  la  tension  de  la  bouteille  de  Lejde 
reste  faible.  C'est  donc  dans  ce  cas  seulement  qu'il  estpe^ 
mis  de  mesurer  la  charge  du  condensateur  par  le  noinb* 
des  tours  de  la  machine.  Or,  ce  procédé  de  mesure  doas^ 
alors  les  mêmes  résultats  que  l'électroscope  dont  j*ai  ^ 
généralcrment  usage.  Je  vais  citer  une  expérience  pour  h* 
quelle  j'ai  concurremment  employé  les  deux  métbadi*' 
Une  bouteille  de  Leyde  avait  été  adjointe  au  plateau  réeer* 
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ù*ël)ectrode  positive  ëtait  une  boule  de  o",oo3,  Télec- 
négative  une  boule  de  o™,oi5  : 

mce  des  électrodes o"  9O04 

ion  explosive  indiquée  par  Télectroscope ....     g* 
ibre  des  tours  de  la  machine 9,5 

ioce  des  électrodes o"  ,008 

ion  explosive  accusée  par  Pélectroscope 10^,8 

ibre  des  tours  de  la  machine 11 

rapport  du  nombre  des  tours  est  9,5  :  11  =  O986. 
rapport  des  tensions  est  9  :  10,8  =  0,83. 
deux  nombres  sont  presque  identiques  et  trës-difie- 
lu  rapport  des  distances  explosives  4  I  8  =  o, 5. 
.  Après  avoir  constaté,  comme  on  Ta  vu  dans  les  nu- 
précédents,  qu^il  n^existe  réellement  aucune  propor- 
dite  entre  la  tension  explosive  et  la  distance  des 
(xles,  j^ai  cherché  à  découvrir  la  véritable  relation  qui 
entre  ces  deux  éléments,  mais  je  n'ai  pas  tardé  k 
rcevoirque,  pour  arrivera  un  résultat  simple,  il  était 
Mire  de  poser  la  question  autrement  qu'on  ne  Ta  fait 
ici.  Concevons  deux  électrodes  sphériques  commu- 
nia Tune  avec  la  terre,  l'autre  avec  un  réservoir  d'élec- 
i  maintenu  à  une  tension  déterminée,  et  supposons 
^on  rapproche  ces  deux  électrodes  Tune  de  Fautre, 
'i  ce  qu'une  étincelle  vienne  a  jaillir  :  il  est  bien  évi- 
[ve  la  décharge  dépendra  de  l'épaisseur  de  la  couche 
ique  accumulée  au  point  où  Texplosion  commence  a 
iduire  (sur  l'une  ou  sur  l'autre  des  électrodes),  et  non 
s  Fépaisseur  moyenne  de  la  couche  répartie  sur  toute 
due  du  réservoir.  Ce  n'est  donc  pas  cette  épaisseur 
nne  qu'il  convient  de  considérer,  mais  bien  l'épaisseur 
ppartieni  au  poini  où  la  décharge  prend  naissance. 
iiï>r^er  le  langage,  j'appellerai  cette  dernière  épais- 
'épaisseur  explosii^c. 

L  Peut-être  les  savants  qui  se  sont  occupés  avant  moi 

8. 
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de  la  question  ont  supposé  que  ces  deux  quantités,  V épais- 
seur moyenne  et  Y  épaisseur  explosive^  restaient  constam- 
ment proportionnelles  Tune  à  Tautrc-,  mais  il  est  aisé  de 
reconnaître  quHl  n^eu  saurait  être  ainsi.  Lorsque  deux 
boules  électrodes  sont  successivement  placées,  dans  deux 
expériences  d'une  même  série,  à  o",oio  et  à  o™,02o  de  dis- 
tance par  exemple,  Il  est  bien  clair  que  la  réaction  mu- 
tuelle des  deux  boules  n'est  pas  la  même  pour  les  deux 
distances,  et  que,  par  conséquent,  le  rapport  qui  existe  en- 
tre Yépaisseur  explosives  et  V épaisseur  moyenne  ne  saurait 
être  le  même  dans  les  deux  cas. 

433.  ^dinicn^ni^V épaisseur  moyenne^  proportionnelle 
à  la  charge  totale,  est  la  seule  quantité  que  Ton  puisse  dé- 
terminer directement  par  rexpéricncc^  V épaisseur  explo' 
sive  ne  peut  être  obtenue  que  par  le  calcul,  et,  pour  Tobte 
nir,  il  faut  connaître  la  distribution  de  Télectricité  sur  les 
électrodes.  J'ai  fait  voir,  dans  un  autre  travail  (Annales 
de  Chimie  et  de  Physique^  3*  série,  t.  LXIV,  p.   i^5,  fé- 
vrier 1862),  que  toute  question  de  statique  électrique  peut 
toujours  être  transformée  en  une  question  de  dynamique, 
de  telle  sorte  que  le  problème  a  résoudre  se  trouve  toujours 
ramené  aux  termes  suivants  :  deux  électrodes,  de  forme,  d« 
grandeur  et  de  position  données,  étant  plongées  dans  uu 
milieu  doué  d'une  conductibilité  uniforme,  trouver  le  rap- 
port qui  existe  entre  le  courant  total  transmis  par  la  sur- 
face entière  de  l'une  d'elles,    et  le  courant  dérivé  (p^ 
s'échappe  d'une  portion  déterminée  de  cette  même  surface» 
Le  rapport  du  courant  dérivé  au  courant  total  représente, 
dans  l'état  statique,  le  rapport  qui  existe  entre  la  cliai?^ 
de  la  portion  de  surface  considérée  et  la  charge  totale  oe 
l'électrode  à  laquelle  elle  appartient.  Or,  le  problème  dout 
je  viens  d'indiquer  l'énoncé  peut  toujours  être  résolu  CD 
principe,  au  moyen  de  la  théorie  d'Ohm  développée  p*' 
M.  Kirchhofr,mais  il  comporte' souvent  des  difficultés  d'ant* 
lyse  insurmontables;  il  ne  peut  être  résolu  d'une  manii^ 
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simple  que  dans  des  cas  tout  particuliers,'  et  il  arrive  pré* 
cisément  que  les  électrodes  sphérîques  dont  on  s^est  servi 
exclusivement  jusqu^ici  ne  se  prêtent  pas  facilement  aux 
calculs;  cette  considération  m^a  décidé  à  les  abandonner, 
et,  dans  toutes  les  expériences  dont  je  vais  parler,  'fai  em- 
ployé comme  électrodes  deux  cylindres  concentriques.  Je 
n'ai  rien  changé  d'ailleurs  au  procédé  d'observation  décrit 
plus  haut  (  n?  425  ).  Le  cylindre  intérieur  étant  en  commu- 
nication  avec  la  terre^  j'élève  graduellement  la  tension  du 
cylindre  extérieur  jusqu'il  ce  que  la  décharge  disruptive  ait 
lieu,  et  je  note  la  tension  T  qu'accuse  l'électroscope  au 
moment  de  la  décharge.  Cette  tension  une  fois  connue,  il 
est  aisé  d'en  déduire  V épaisseur  explosiv^e  E. 

434.  En  eiTet,  d'après  ce  qui  a  été  dit  dans  le  Mémoire 
cité  plus  haut,  p.  i88,  les  charges  égales  et  de  signes  con- 
traires des  deux  cylindres  sont  exprimées  par 

kT 
log- 

en  désignant  par  h  une  constante,  par  R  et  r  les  rayons 
respectifs  des  cylindres  extérieurs  et  intérieurs.  Or,  l'épais- 
seur de  la  couche  étant  uniforme  pour  chacun  des  deux  cy- 
lindres en  raison  de  la  symétrie  du  système,  doit  être  inver- 
sement proportionnelle  à  son  rayon.  Elle  est  plus  grande 
par  conséquent  sur  le  cylindre  intérieur  que  sur  le  cylindre 
extérieur.  C'est  le  cylindre  intérieur  qui  fait  la  loi  et 
Vipaisseur  explosive  est  l'épaisseur  commune  à  tous  les 
points  de  ce  cylindre;  sa  valeur  est  donc 

kT 


E  = 


rlog-- 


eOe  peut  être   aisément  calculée  lorsqu'on  connaît  la  ten- 
sion T. 

435.  Les  raisonnements  et  les  calculs  qui  précèdent  sont 
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établis  dans  la  supposition  irréalisable  de  deux  cylindres  de 
longueur  indéfinie,  et  la  formule  qui  refrésenteV épaisseur 
explosive  ne  peut  être  appliquée  qu'autant  qu*il  est  permis 
de  considérer  comme  négligeables  les  actioifs  exercées  par 
les  arêtes  circulaires  qui  limitent  les  cylindres.  Pour  satis* 
faire  à  cette  condition,  voici  les  dispositions  que  j'ai  adop- 
tées. D'abord  je  donne  au  cylindre  intérieur  une  longueur 
notablement  plus  grande  qu'au  cylindre  extérieur  ;  je  m'ai^ 
range  pour  que  le  premier  dépasse  le  second  par  les  deux 
bouts  de  o"",  i5  à  o°^, ao.  On  comprend  que,  de  cette  ma- 
nière, Télectricité  du  cylindre  extérieur  ne  peut  pas  se  dé* 
charger  sur  les  bases  du  cylindre  intérieur,  lors  même  que 
celles-ci  présentent  des  bords  aigus.  En  second  lieu,  j'em- 
ploie comme  cylindres  extérieurs  des  tuyaux  de  laiton  d'une 
grande  épaisseur,  et  les  extrémités  de  ces  tuyaux  sont  ar- 
rondies de  manière  à  former  des  tores  qui  ne  laissent  pas 
Télectricité  s'échapper.  Avec  ces  dispositions,  la  déchai^ 
s'effectue  toujours  entre  les  surfaces  cylindriques  des  élec- 
trodes. Il  n'en  serait  pas  de  même  si  l'anneau  cylindriqae 
extérieur  présentait  des  arêtes  aiguës*,  alors  la  décharge  se 
produirait  entre  ces  arêtes  et  le  cylindre  intérieur  \  ce  se- 
raient ces  arêtes  c^m  feraient  la  loij  et  V épaisseur  explosif 
ne  serait  plus  représentée  par  la  formule  du  numéro  pré* 
cèdent.  On  comprend  que  le  rayon  de  courbure  des  torei 
qui  limitent  l'anneau   extérieur  doit  être   d'autant  plo* 
grand  que  le  rayon  du  cylindre  intérieur  est  grand  lui* 
même. 

Pour  un  certain  nombre  d'expériences,  j'ai  remplacées 
anneaux  épais  dont  je  viens  de  parler  par  des  cylindres 
minces  dont  les  bases  circulaires  étaient  bordées  de  %^ 
bourrelets  de  cire.  Cette  disposition,  beaucoup  plus  écono- 
mique que  la  première,  m'a  donné  les  mêmes  résulttU; 
cependant  elle  m'inspire  moins  de  confiance,  parce  qA^l 
arrive  de  temps  en  temps  que  la  cire  se  détache  sur  qQ^ 
que  point  et  laisse  à  nu  l'arête  qu'elle  recouvrait. 
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436.  Quand  on  emploie  les  disposition»  indiquées  dans  le 
numéro  précédent,  la  décharge  se  produit  toujours,  comme 
jerai  dit,  entre  les  surfaces  cylindriques  des  électrodes  ^  mais 
il  ne  suffit  pas  de  remplir  cette  condition  pour  que  la  formule 
du  n°  434  représente  l'épaisseur  explosive.  Cette  formule 
n'est  rigoureusement  exacte  que  pour  des  cylindres  de  lon- 
gueur infinie;  lorsqu'il  s'agit  de  cylindres  d'une  longueur 
finie,  on  aperçoit  bien,  même  sans  avoir  recours  au  calcul, 
que  l'épaisseur  de  la  couche  électrique  ne  peut  plus  être 
uniforme  dans  toute  l'étendue  d'un  même  cylindre.  Si  l'on 
considère  en  particulier  le  cylindre  intérieur,  il  est  bien 
clair  que  l'épaisseur  de  la  couche  électrique  doit  être  plus 
grande  dans  la  section  perpendiculaire  a  l'axe  qui  corres-» 
pond  an  milieu  du  cylindre  extérieur  que  dans  les  sections 
voisines  des  bases  de  ce  même  cylindre.  Mais,  si  les  ey-» 
lindres  sont  suffisamment  longs,  on  conçoit  que  l'épaisseur 
de  la  couche  électrique  correspondant  à  la  région  moyenne 
doit  être  sensiblement  la  même  que  si  la  longueur  était  in-* 
finie  ;  elle  est  alors  représentée,  sans  erreur  notable,  par  la 
formule  du  n°  434;  cette  épaisseur  de  la  région  moyenne 
est  bicm  évidemment  d'ailleurs  V épaisseur  explosis^e^  car 
die  est  la  plus  grande  de  toutes  celles  qui  appartiennent  au 
cylindre  intérieur,  et  par  conséquent  c'est  elle  qui  déter* 
teine  la  décharge.  On  voit  donc  que  la  formule  du  n^  434 
continue  à  représenter  V épaisseur  explosiv^Cy  même  pour 
des  cylindres  d'une  longueur  finie,  quand  cette  longueur  est 
Suffisantes  il  nous  reste  à  rechercher  quelle  est  la  longueur 
muffisante, 

437.  Pour  résoudre  cette  question  expérimentalement^ 
j*ai  fait  varier  la  longueur  du  cylindre  extérieur  en  main- 
tenant son  diamètre  constant,  et,  pour  chaque  longueur 
rée,  j^ai  déterminé  la  tension  explosive  en  conservant 
joars  le  même  cylindre  intérieur.  La  longueur  de  ce  cy- 
Hndre  était  telle,  qu'il  dépassait  notablement  les  plus  longs 
4c8  cylindres  extérieurs  mis  en  expérience.  Comme  il  était 
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aisé  de  le  prévoir,  j'ai  trouvé,  en  procédant  ainsi,  qu'entre 
certaines  limites  la  tension  explosive  diminue  quand  la  lon- 
gueur du  cylindre  extérieur  augmente,  mais  qu'an  delà 
d'une  certaine  limite  celte  longueur  peut  croître  indéfini- 
ment sans  que  la  tension  explosive  s'abaisse  davantage. 

Ainsi,  pour  un  cylindre  extérieur  de  o™,o4o  de  dia- 
mètre et  de  o™,o8o  de  longueur,  la  tension  explosive  a 
été  1 1^9  a,  et  elle  a  été  également  1 1^,  a  pour  un  cylindre 
extérieur  de  même  diamètre  et  de  o™,  aoo  de  longueur.  Li 
tension  explosive  obtenue  avec  un  cylindre  de  o™,o8o  de 
longueur  est  donc  la  plus  petite  possible;  c'est  par  consé- 
quent la  tension  explosive  que  Ton  obtiendrait  avec  un 
cylindre  de  longueur  infinie. 

Lorsque  le  diamètre  du  cylindre  extérieur  est  o™,  loo, 
j'ai  trouvé  qu'il  n'est  pas  nécessaire  de  dépasser  la  lon- 
gueur o™,  aoo  pour  attendre  le  minimum  de  tension  explo- 
sive. En  général,  il  suffit  de  donner  au  cylindre  extérieur 
une  longueur  tout  au  plus  double  de  son  diamètre  pour 
obtenir  la  tension  explosive  minima  et  pour  être  en  droit 
par  conséquent  d'appliquer  la  formule  du  n°  434. 

438.  J'ai  exposé  avec  des  détails  suffisants,  dans  le 
n^  425,  la  méthode  suivie  pour  déterminer  la  tension  de 
l'électrode  influençante.  J'ajouterai  seulement  ici  que? 
quand  cette  électrode  est  un  cylindre  d*assez  grandes  dimen- 
sions, il  est  nécessaire  de  la  placer  assez  loin  de  l'électro- 
scope  à  cadran  pour  qu'elle  n'exerce  par  sur  lui  d'inflneitee 
appréciable.  Cette  précaution  est  indispensable  quand  on 
emploie  successivement,  dans  la  même  série  d'expériencesi 
plusieurs  cylindres  extérieurs  de  dimensions  diflérentes;il 
est  bien  évident,  en  ellct,  que  la  divergence  des  feniliet 
d'or  varie  avec  l'étendue  des  conducteurs  dont  l'éleciro- 
scope  subit  l'influence,  même  quand  la  tension  decesooit' 
ducteurs  reste  constante.  Dans  mon  appareil,  les  électrode 
cylindriques  communiquaient  avec  le  plateau  destiné  i  i^' 
fluenccr  l'électroscope  par  le  moyen  d'une  tige  d'un  mètr^ 
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environ  de  longaeur,  ut  j'ai  constaté  directement  qtie  leur 
action  sur  l'électroscopc  était  tout  ji  fait  négligeable. 

439.  Les  physiciens  qui  ont  cherché  à  déterminer  les 
lois  de  la  tension  explosive  n'ont  considéré  jusqu'à  .présent 
qu'une  seule  des  variétés  de  la  décharge  disruptîve,  Vétùt- 
çelle.  Mais,  comme  on  l'a  vu  dans  le  §  I",  la  tension  explo- 
sive correspondant  à  un  système  donné  d'électrodes  peut, 
dans  un  grand  nombre  de  cas,  conserver  la  même  valeur, 
bien  que  la  décharge  change  de  forme,  le  crois  en  consé- 
quence qu'il  n'y  a  pas  lieu  de  distinguer  la  tension  explo- 
sive qui  correspond  à  l'aigrette  ou  à  la  lueur  de  celle  qui 
correspond  à  l'étincelle,  et  très-souvent  j'ai  réuni  dans  une 
Dième  série  des  tensions  explosives  appartenant  à  des  modes 
de 'décharge  divers.  Toutefois,  l'observation  ne  peut  pas  se 
faire,  dans  le  cas  de  la  lueur  ou  de  l'aigrette,  tout  à  fait  de 
la  même  manière  que  dans  le  cas  de  l'étincelle.  Dans  ce 
dernier  cas,  il  est  facile  d'obtenir  une  déchaîne  unique  et 
de  mesurer  la  tension  que  possède  le  réservoir  au  moment 
où  elle  se  produit.  Quand,  au  contraire,  l'électricité- se 
transmet  sous  forme  de  décharge  obscure,  de  lueur  ou  d'ai- 
grette, on  obtient  toujours  une  série  de  décharges  tout  à  la 
fois,  et  il  n'y  a  plus  moyen  d'en  isoler  une  seule;  il  parait 
même  certain  qu'il  n'y  a  plus  de  discontinuité  dans  le  cas 
de  la  décharge  obscure  et  de  la  lueur.  Alors  voici  comment 
j'opère  :  j'alimente  d'une  manière  uniforme,  au  moyen 
d'une  machine  électrique,  le  réservoir  qui  fournit  l'élec- 
tricité au  système  d'électrodes  mis  en  expérience-,  ce  ré- 
servoir prend,  au  bout  de  quelques  instants,  une  tension, 
constante  qui  persiste  tant  que  la  machine  est  maintenue 
en  mouvement,  et  c'est  cette  tension  que  je  considère 
comme  la  tension  explosive. 

Lorsqu'on  envisage  de  cette  manière  la  tension  explosive, 
il  est  nécessaire,  en  général,  de  prendre  en  considération 
la  quantité  d'électricité  qui  est  mise  en  circulation  dans 
l'unité  de  temps.  Nous  avons  vu,  en  effet,  n°  39S,  qne  la 
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tension  explosive  correspondant  à  un  système  donné  d^éiec- 
trodes  et  à  un  état  donné  de  Tair  peut  prendre  une  inGnité 
de  valeurs  comprises  entre  deux  limites  déterminées.  On 
peut,  d'après  cela,  se  proposer  de  déterminer  ou  la  tension 
maxima,  ou  la  tension  minima,  ou,  plus  généralement,  la 
tension  correspondant  à  un  flux  de  grandeur  déterminée. 
J*ai  successivement  abordé  ces  diverses  questions,  mais  je 
nie  suis  particulièrement  attaché  à  la  détermination  de  la 
tension  explosive  maxima,  parce  qu'elle  est  de  beaucoup 
la  plus  facile.  C'est  la  seule  dont  je  me  sois  occupé  dans  les 
recherches  dont  je  vais  rendre  compte  d'abord.  Qnand  on 
se  borne  à  considérer  la  tension  explosive  maxima^  Ton 
peut  dire  que  c'est  la  plus  grande  des  tensions  que  l'élec^ 
trode  influençante  puisse  atteindre  dans  un  état  donné* de 
Pair.  Cette  définition  peut  s'appliquer  à  la  lueur  et  à  Pai* 
grette  aussi  bien  qu'à  l'étincelle  (on  n'a  plus  à  s^occuper 
de  la  décharge  obscure  quand  ou  ne  considère  que  la  ten* 
sion  maxima,  cette  tension  étant  toujours  accompagnée 
d'un  d^agement  de  lumière). 

440.  J'ai  successivement  opéré  sur  un  grand  nombre  de 
systèmes  d'électrodes  différents.  J*ai  fait  varier  le  diamètre 
du  cylindre  intérieur  depuis  o™,ooo2  jusqu'à  o^'fOSo,  et 
le  diamètre  du  cylindre  extérieur  depuis  o",oao  jui* 
qu'i  o",  loo;  pour  chaque  couple  d'électrodes,  j'ai  déter* 
miné  expérimentalement  la  valeur  de  T  et  de  la  discossioii 
des  résultats  obtenus  je  crois  pouvoir  tirer  les  conclusîoitf 
suivantes  : 

1^  Lorsqu'on  fait  varier  seulement  le  diamètre  An  cf^ 
lindre  extérieur,  Fépaisseur  explosive  calculée  au  moye0 
de  la  formule  du  n^  434  est  absolument  insfariable  pour  h 
même  état  de  tair^  elle  est,  par  conséquent,  tout  à  fia 
indépendante  de  V épaisseur  de  la  couche  d^air  irapersie. 

441.  Je  citerai  seulement  deux  des  expériences  très* 
nombreuses  qui  m'ont  servi  k  établir  cette  loi. 


(  "i  ) 

Première   expérience. 

Le  cylindre  intérieur  était  un  tube  de  laïtoa  de  o^^oio 
de  diamètre;  les  cylindres  extérieurs  étaient  des  aaueauz 
épais  de  laiton  à  bords  arrondis  (u"  43S)  : 


du  cyliodra  sitjrinur. 

de  l-élwirauop.. 

20"- 

8",3 

40 

IJ'.3 

6a 

I3-,5 

La  décharge' s'effectue  toujours  sous  forme  d'étincelles 
avec  les  cylindres  de  o'°,oao  et  de  o'°,o4o;  avec  te  cylindre 
de  o^jOSo,  elle  se  produit  tantôt  sous  forme  d'aigrettes, 
tantôt  sous  forme  d'étincelles;  mais,  conformément  à  ce 
qui  8  été  dit  n"  439,  la  tension  explosive  reste  la  même 
dans  les  deux  cas. 

Les  nombres  8". 3;  i7°>3;  aa'',5  représentent  les  angle* 
Ibrmés  par  la  feuille  d'or  visée  avec  la  verticale;  d'après 
nue  graduation  de  l'éleciroscope  préalablement  établie  par 
la  méthode  du  n"  393,  les  tensions  explosives  qui  corres- 
pondent à  ces  déviations  peuvent  être  respectivement  re- 
présentées par  les  nombres  4^i  85i4i  it3,3.  En  consé- 
quence, les  épaisseurs  de  la  couche  électrique  calculées  au 
moyen  de  la  formule  du  n"  434  (en  faisant laconatante  A  =:  i) 
sont 

43  ,  85,4  -  "3. a  /  K 

loxtogz        ^         ioXlog4        ^*        loxlogô 

ces  trois  valeurs  sont  presque  identiques,  les  petites  diffé- 
rances  qu'elles  présentent  sont  comprises  dans  les  limites 
d'erreur  que  comporte  le  procédé  d'observation. 

Deuxième  expérience. 
Le  cylindre  intérieur  éuil  un  ûl  de  laiton  de  o",  001 
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de  diamètre,  les  cylindres  extérieurs  étaient  des  tuyaux  de 
zinc  pourvus  de  bourrelets  de  cire  (n^  435)  : 


Diamètre  intérieur 

Déviation 

du  cjlindre  extérieur. 

de  l'clectrosco^te 

20*"* 

r.5 

100 

17.'    - 

Avec  le  cylindre  de  o™,o20  comme  avec  celui  de  o™,  100 
la  décharge  s'effectue  sous  forme  d*aigrettes. 

D'après  la  graduation  de  rélectroscope,  les  tensions  ex- 
plosives correspondant  aux  déviations  7^,5  et  12  degrés  sont 
représentées  par  les  nombres  39,1  et  60,7^,  et  les  épais- 
seurs .explosives  déduites  de  la  formule  n^  434  sont 

—2 =r30,0       et        ' ^=r:3o,3. 

10g20  loglOO 

Comme  on  le  voit,  les  deux  épaisseurs  sont  encore  les 
mêmes. 

442.  a°  Lorsque  le  diamètre  du  cylindre  intérieur  varie, 
l'épaisseur  explosive  cesse  d'être  constante;  el/e  diminue 
quand  le  diamètre  du  cylindre  intérieur  augmente  ;  elle 
est  assez  exactement  représentée,  du  moins  entre  certaioef 
limites,  par  la  formule  empirique 

dans  laquelle  a  et  |3  représentent  des  constantes. 

443.  Je  vais  citer  Tune  des  séries  d'expériences  qui 
m'ont  conduit  à  établir  cette  formule. 

Le  cylindre  extérieur  commun  à  toute  la  série  était  vn 
anneau  épais  de  laiton  de  0^,060  de  diamètre  intérienr* 
J'ai  successivement  employé  comme  cylindres  intérieurs: 

1^  Un  tube  de  laiton  de  o'^^oSo  de  diamètre  extérieur; 

2^  Un  tube  de  laiton  de  o™,oio  de  diamètre  extérieur; 

3^  Un  tube  de  laiton  de  o™,oo5  de  diamètre  extérieur; 
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4°  Un  61  de  laiton  de  o^jOO  i  de  diamètre  extérieur  ; 
5°  Un  fil  de  cuivre  de  u™, 00097  ^*^  diamètre  extérieur; 
6"  Un  fil  de  fer  de  b'",oooao  de  diamètre  extérieur; 
y"  Va  fil  de  platine  de  o^jOooi  i  de  diamètre  extérieur. 
Les  tensions  explosives  sont  indiquées  dans  le  tableau 
suivant;  elles  ont  clé  déduites  des  déviations  de  l'élec- 
troscope  au  moyen  de  la  graduation  préalablement  établie 
{n»  393}  : 

Oi  «mètre 
du  ejrliDdre  ini«rieiir.  TaosinQ  eiploiive. 

3o—  99" 

10  ii3,a 

5  gi 

1  5o,3 

0,27  28,5 

0,20  ^|3 

o,it  17,4 

Les  épaisseurs  explosives  ayant  été  calculées  au  moyen 
de  la  formule  du  n"  434,  j'ai  cherché  quelles  valeurs  il  fal- 
lait donner  aux  constantes  a  et  p  de  la  formule  empirique 
du  n"  412  pour  reproduire  les  valeurs  de  l'épaisseur  explo- 
sive i4)5  et  a8, a  qui  correspondent  aux  cylindres  de  o^jOio 
et  de  o'°,oot  ;  j'ai  trouvé  ainsi  : 

a  =  2,58  et  p=  25,63. 
Ces  valeurs  étant  introduites  dans  la  formule  empirique, 
je  me  snis  servi  de  celle-ci  pour  calculer  les  épaisseurs  ex- 
2>)osives  correspondant  aux  diamètres  3o;  S;  o,3y;  0,90 
et  0,1 1 .  Le  tableau  suivant  contient,  dans  la  colonne  6, 
les  épaisseurs  explosives  calculées  au  moyen  de  la  formule 
du  n'*  434,  en  partant  des  tensions  fournies  par  l'obser- 
Tation  ;  la  colonne  C  contient  k-s  valeurs  de  cette  même 
épaisseur  explosive  déduites  de  la  formule  empirique;  la 
Colonne  D  renferme  U  différence  des  valeurs  fournies  par 
les  denz  formules  ;  enfin,  le  diamètre  du  cylindre  intérieur 
.«st  indiqua  dans  la  colonne  A  : 
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A 

B 

c 

D 

3b«« 

II 

10,81 

+  iV 

lO 

]4)So 

i4,5o 

0 

5 

16,80 

17,56 

1 

I 

28,^0 

28,30 

0 

0.^7 

45,10 

4a,  58 

-+-TV 

0,20 

49.^0 

46,71 

^-tV 

0,  II 

60  y  00 

55,80 

+  A 

La  formule  empirique  reproduit  assez  fidèlement  les 
résultats  déduits  de  Tobservation  directe  pour  les  cylindres 
intérieurs,  dont  le  diamètre  est  compris  entre  0*^,001  et 
o™,o3o;  mais  elle  devient  inexacte  pour  les  cylindres  de 
très-petit  diamètre. 

444.  Si  Ton  voulait  laisser  de  côté  la  considération  de 
Y  épaisseur  exploswe^  la  loi  du  n**  440  s'énoncerait  en  di- 
sant que  la  tension  explosive  est  exprimée  par  la  formide 
encore  très -simple 

a,         1     R 

T  =  alog— , 
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dans  laquelle  a  représente  nne  constante.  Mais  la  loi,  pré- 
sentée de  cette  manière,  ne  convient  qu'au  cas  de  deux 
cylindres  concentriques  et  ne  permet  en  ancune  façon  de 
prévoir  ce  qui  doit  arriver  pour  toute  autre  combinaison 
d'électrodes.  Quand,  au  contraire,  on  envisage,  non  plus 
la  tension,  mais  V épaisseur  explosii/ey  le  principe  qui  ré- 
sume tous  les  résultats  de  l'expérience  peut  être  éteodii  i 
toute  espèce  d'électrodes.  Puisqu'il  est  établi,  en  effet,  que 
dans  le  cas  de  deux  cylindres  concentriques  la  décharge 
^  produit  toujours  quand  la  couche  électrique  atteint  une 
épaisseur  déterminée  sur  le  cylindre  intérieur,  c*est»i-diie 
sur  l'élecirode  qui  fait  la  loi,  quelle  que  aoil  la  diaUAoe 
à  parcourir,  il  est  sinon  certain ,  du  moins  très-f  robaUe, 
qu'il  en  sera  de  même  pour  un  système  d^électrodei  qv^ 
conque.  L'épaisseur  de  la  couche  d'air  traversée  doit  HBSter 
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indifférente  dans  tous  les  cas^  et  quand  celle  des  électrodes 
qui  jait  la  loi  reste  invariable,  la  décharge  doit  toujours 
se  produire  au  moment  où  l'épaisseur  de  la  couche  élec- 
trique atteint  sur  cette  électrode  une  valeur  déterminée  ; 
la  seconde  électrode  peut  subir  des  changements  de  forme 
et  de  position  quelconques,  pourvu  que  ces  cbangement3 
niaient  pas  pour  résultat  de  déplacer  le  point  où  l'épaisseur 
électrique  est  un  maximum  sur  Tel ect rode  qui  fait  la  loL 

Ce  principe  étant  admis,  on  voit  que  la  détermination 
de  la  tension  explosii^e  se  trouve  ramenée ,  pour  un  sys- 
tème d'électrodes  quelconque,  à  la  détermination  des  épais- 
seurs électriques  ;  et  puisque  cette  détermination  elle-même 
peut  se  faire  au  moyen  des  formules  qui  servent  i  cal- 
culer rintensité  des  courants  dérivés,  dans  le  cas  où  Télec- 
tricité-se  propage  à  travers  un  milieu  conducteur  (n**  433), 
on  voit  qu'en  définitive  la  même  théorie  embrasse  les  trois 
modes  de  propagation  de  l'électricité  :  par  voie  de  conduc- 
tion^  par  voie  à! influt'.nce  et  par  voie  de  décharge  disrup^ 
tiife.  Cependant  je  m'empresse  d'ajouter  que  la  seconde  des 
lois  à  laquelle  j'ai  été  conduit  (n^  442)  ne  parait  en  au- 
cune façon  se  rattacher  au  principe  qui  sert  de  base  à  la 
théorie  d'Ohm  ;  je  serais  plutôt  tenté  de  croire  qu'elle  se 
JTelie  à  la  théorie  des  actions  transversales  établie  par  Ampère. 
445.  Nous  avons  vu  (n^  442)  que  Vépaisseur  explosive 
fliminue  quand  le  diamètre  du  cylindre  intérieur  aug^ 
Itiente;  en  d*  au  très  termes,  cette  épaisseur  explosive  est  une 
fonction  inverse  des  rayons  de  courbure  appartenant  au 
point  ou  la  décliarge  prend  naissance.  Il  me  parait  très- 
probable  que  ce  principe  est  encore  vrai  pour  un  système 
d^électrodes  quelconque;  seulement  il  reste  à  trouver  une 
formule  générale  qui  exprime  Vépaisseur  explosive  en  fonc- 
tion des  rayons  de  courbure.  La  formule  empirique  que 
]'ai  indiquée  n^  442  n'est  applicable  qu'au  cas  particulier 
dont  je  me  suis  occupé,  et  même  elle  ne  représente  fidèle- 
ment les  résultats  de  lexpérience  qu'entre  certaines  limites. 
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Puisque  V épaisseur  explosive  est  uue  fonction  des  rayons 
de  courbure  appartenant  au  point  où  la  décharge  com- 
mence, il  parait  évident  que  cette  décharge  dépend,  non- 
seulement  de  la  quantité  d'électricité  accumulée  au  point 
mathématique  où  l'explosion  se  produit,  mais  aussi  des 
quantités  dVIectricité  qui  se  trouvent  réparties  autour  de 
ce  point  sur  une  zone  plus  ou  moins  étendue.  Quand  on 
considère  ce  point  comme  établi,  on  peut  se  rendre  compte 
de  Tinfluence  de  la  courbure  en  partant  des  vues  théo- 
riques de  M.  Faraday  que  j*ai  rappelées  n°  414;  rinfluence 
de  la  courbure  se  rattache  naturellement  à  Tattraction  mu- 
tuelle des  lignes  de  force.  En  eflfet,  dans  le  voisinage  im- 
médiat de  l'électrode,  les  lignes  de  force  normales  à  la  sur-  ' 
face  sont  dirigées  dans  le  prolongement  même  des  rayons 
de  courbure,  et  par  conséquent,  si  Ton  considère  le  faisceaa 
de  lignes  compris  dans  une  petite  zone  d'étendue  déter- 
minée ,  ces  lignes  se  rapprocheront  d'autant  plus  du  pa- 
rallélisme que  le  rayon  de  courbure  sera  plus  grand.  Or, 
si  Ton  admet  que  les  lignes  de  force  exercent  les  unes 
sur  les  autres  une  attraction  mutuelle,  il  est  tout  naturel 
de  penser  que,  toutes  choses  égales  d'ailleurs,  elles  s'atti- 
rent (comme  les  courants)  avec  une  énergie  d'autant  plas 
grande  que  leurs  directions  se  rapprochent  davantage  dn 
parallélisme.  On  conçoit  donc  que  la  condensation  dn 
faisceau  en  une  ligne  unique  doit  exiger  une  accumulation 
d'électricité  d'autant  plus  petite  que  les  lignes  sont  moins 
divergentes. 

On  a  vu  par  la  phrase  de  M.  Faraday,  citée  n^  414, 
qu'aux  yeux  mêmes  de  ce  savant  l'attraction  des  lignes  de 
force  n'est,  dans  l'état  actuel  de  nos  connaissances,  qu'one 
hypothèse  très-hasardée ,  et  je  ne  la  considère  pas  autre- 
ment. Cependant  j'ai  cru  devoir  la  mentionner,  parce 
qu'elle  me  semble  justifiée  dans  une  certaine  mesure  par 
le  fait  bien  établi  de  l'influence  de  la  courbure  sur  Vépaù* 
seur  explosn^e. 
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446.  Dans  tout  ce  qui  précède,  je  ne  me  suis  occupé  que 
de  la  tension  explosive  maxima.  Dans  une  autre  série  de 
recherches  dont  je  vais  parler  maintenant,  j*ai  envisagé  le 
problème  au  point  de  vue  plus  général  indiqué  n^  439;  j^ai 
considéré  la  tension  explosive  correspondant  à  un  flux  de 
grandeur  déterminée.  Pour  mesurer  cette  tension  explo- 
sive, j*ai  suivi  le  procédé  d^expérimentation  décrit  n°  394  : 
le  cylindre  extérieur  qui  constitue  Tune  des  électrodes  a  été 
mis  en  communication  métallique  avec  le  plateau  réservoir, 
et  le  cylindre  intérieur  qui  forme  la  seconde  électrode  a 
été  mis  en  communication  avec  Télectroscope  à  décharges 
par  le  moyen  d'un  fil  de  coton  gros  et  court  (fig-  i ,  PL  /), 
Les  choses  ainsi  disposées,  la  pointe  dérivatrice  a  été  pla- 
cée à  une  distance  plus  ou  moins  grande  du  conducteur  de 
la  machine^  de  telle  manière  que  le  flux  conservât  la  même 
valeur  dans  toutes  les  expériences.  Je  me  suis  arrangé,  par 
exemple,  pour  que  Félectroscope  donnât  dans  tous  les  cas 
une  décharge  en  deux  secondes,  et  pour  chaque  système 
d'électrodes  employé,  j'ai  noté  la  tension  indiquée  par  Té- 
Jectroscope  à  cadran. 

447.  Ce  procédé,  très-simple  en  principe,  comporte  dans 
Mz,  pratique  d'assez  grandes  difficultés  pour  que  le  flux 
transmis  par  Télectroscope  â  décharges  varie  souvent,  et 

.^une  manière  très-notable,  sans  que  rien  en  apparence 
oit  changé  dans  l'état  des  appareils.  J*ai  fait  beaucoup  de 
herches  dans  le  but  de  découvrir  la  cause  de  ces  singu- 
ères  variations,  et  je  suis  porté  à  croire  qu'elles  sont  dues 
des  petits  filaments  conducteurs  qui  flottent  dans  l'air  et 
ieonent  se  déposer  accidentellement  à  la  surface  des  élec- 
;  mais,  je  dois  le  dire,  c'est  en  vain  que  j'ai  soigneu- 
ment  examiné  à  la  loupe  les  surfaces  auxquelles  je  croyais 
ede  tels  filaments  étaient  venus  s*attacher,  je  n'ai  jamais 
en  apercevoir  aucun.  Je  peux  donc  dire  seulement  que 
*^«  choses  se  passent  comme  elles  le  feraient  si  les  fila- 
nts invisibles  dont  je  viens  de  parler  existaient  réelle- 

^n,  de Chim,  et  de  Phys.,  4«  série,  T.  VIII.  (  Jaio  j 866.)  g 
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ynent.  On  en  pourra  juger  par  les  observations  soivantes^ 
elles  ont  été  exécutées  sur  des  électrodes  cylindriques  dont 
les  diamètres  respectifs  étaient  ©""jOoi  et  o"*,o4o. 

448.  1^  La  machine  électrique  étant  en  mouvement,  et 
la  pointe  dérivatrice  étant  placée  de  telle  manière  que  le 
flux  fût  à  peu  près  nul ,  j'ai  lancé,  au  moyen  d*uu  soufflet, 
un  courant  d'air  dans  T intervalle  qui  séparait  les  deux  élec- 
trodes; sur-le-champ  le  flux  est  devenu  très-considérable, 
et  il  est  resté  tel  lorsque  j'ai  cessé  de  soufiler;  j'ai  obtenu 
alors  plus  d'une  décharge  par  seconde. 

a^  J'ai  ramené  les  électrodes  à  l'état  neutre,  et  après  les 
y  avoir  maintenues  pendant  quelques  minutes,  j^ai  remis 
la  machine  électrique  en  mouvement.  Le  flux  a  conservé 
la  valeur  très-notable  qu'il  avait  acquise  sous  l'influence 
du  courant  d'air  lancé  par  le  soufflet. 

3°  Les  électrodes  ayant  été  de  nouveau  déchargées,  j'ai 
fait  passer  pendant  quelques  instants  un  courant  d'air  dans 
l'intervalle  qui  les  séparait,  puis,  après  avoir  supprimé  ce 
courant,  j'ai  remis  la  machine  électrique  en  mouvement; 
le  flux  est  redevenu  ce  qu'il  était  d'abord,  à  peu  près  nul. 

Comme  on  le  voit,  un  courant  d'air  lancé  par  un  soufflet 
augmente  énormément  le  flux  quand  les  électrodes  qui  le 
reçoivent  sont  chargées  d'électricité;  il  ramène  au  con- 
traire ce  flux  à  sa  valeur  primitive  quand  les  électrodes  se 
trouvent  à  l'état  neutre  au  moment  où  il  est  dirigé  sur 
elles.  On  conçoit  que  les  choses  doivent  se  passer  ainsi  dans 
l'hypothèse  de  filaments  conducteurs  charriés  par  le  cou- 
rant d'air  :  quand  les  électrodes  sont  électrisées,  elles 
attirent  et  arrêtent  au  passage  ces  filaments.  Quand,  to 
contraire,  les  électrodes  sont  à  l'état  neutre,   le  couraot 
d'air  enlève  les  filaments  qui  avaient  été  précëdemoei^ 
déposés  et  qui  ne  se  trouvent  plus  retenus.  Cette  cvpli<^ 
tion  se  trouve  encore  justifiée  par  les  nouvelles  expériences 
que  voici  : 

4^  Le  flux  étant  à  peu  près  nul,  J'ai  soufflé  dans  Yini^" 
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valle  qui  séparait  les  deux  électrodes  électrisées^  non  plus 
avec  un  soufflet,  mais  avec  la  bouche,  et  je  me  suis  servi 
pour  diriger  le  courant  d'air  d'un  large  tube  de  verre.  En 
procédant  ainsi,  j'ai  déposé  une  buée  très-apparente  sur  la 
surface  intérieure  du  cylindre  extérieur,  et  cependant  le 
flux  est  resté  ce  qu'il  était  auparavant,  à  peu  près  nul. 

5^  J'ai  rendu  ce  flux  très-notable  en  soufflant,  comme 
précédemment,  avec  un  soufflet  sur  les  électrodes  électrir- 
sées'j  puis,  cela  fait,  j'ai  soufflé  avec  la  boucbe  sur  ces 
mêmes  électrodes  toujours  électrisées  :  le  flux  est  redevenu 
nul. 

Ces  nouveaux  faits  peuvent  s'expliquer  de  la  manière 
suivante  :  le  souffle  de  la  bouche  n'augmente  pas  le  flux 
parce  qu'il  ne  charrie  pas  de  filaments  conducteurs.  Lors- 
que de  tels  filaments  ont  été  d'avance  déposés  à  la  surface 
des  électrodes,  le  souffle  de  la  bouche  en  neutralise  l'eflet, 
parce  qu'il  les  mouille  et  qu'alors  l'action  capillaire  les 
force  à  se  coucher  sur  la  surface  des  électrodes  de  telle  ma- 
nière qu'ils  cessent  de  faire  saillie* 

449.  Quelle  que  soit  au  surplus  la  véritable  explication 
des  faits  que  je  viens  d'exposer,  ils  ont  été  constatés  un  très- 
grand  nombre  de  fois;  je  les  regarde  comme  parfaitement 
établis,  et  ils  m'ont  conduit  à  cette  conclusion  que,  pour 
obtenir  des  résultats  comparables  dans  les  expériences  dont 
j*ai  indiqué  le  plan,  n^  446,  il  faut  se  mettre  à  l'abri  des 
filaments  hypothétiques  auxquels  on  peut  attribuer  les  va- 
riations du  flux.  Dans  ce  but,  j'ai  soin  au  commencement 
de  chaque  expérience  et  avant  de  mettre  la  machine  élec- 
trique en  mouvement,  de  nettoyer  la  surface  des  électrodes 
en  lançant,  au  moyen  d'un  soufflet,  un  courant  d'air  dans 
l'intervalle  qui  les  sépare  ;  puis,  une  fois  les  électrodes  char- 
gées d'électricité,  j'évite  autant  que  possible  toute  agita- 
tion de  l'air  dans  leur  voisinage.  En  prenant  ces  précau- 
^ons,  on  parvient  à  obtenir  dans  les  mêmes  conditions 
d^appareils  des  flux  à  peu  près  constants,  et  c'est  ainsi 
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que  j'ai  obtenu  les  résultats  que  je  vais  faire  connaître. 
450.  Le  cylindre  intérieur  qui  constituait  Télectrode 
ififluencée  a  été  dans  toutes  les  expériences  un  fil  de  laiton 
de  o'",ooi  de  diamètre.  Le  diamètre  des  cylindres  extérieurs 
a  seul  varié.  J'ai  déterminé  pour  chaque  système  d'élec- 
trodes la  tension  maxima  et  la  tension  correspondant  au 
flux  qui  donnait  à  Télectroscope  une  décharge  en  deux  se- 
condes. 

i^  Cylindre  extérieur  de  o™,oao  de  diamètre  intérieur  : 

Tension  maxima i8  degrés. 

Tension  produisant  une  décharge  en  deux  secondes.      1 7       » 

Pour  déterminer  celle  dernière  tension,  le  cylindre  exté- 
rieur est  mis  en  communication,  comme  je  Tai  dit  plus 
haut,  n^  446,  avec  Téleclroscope  à  décharges  par  le  mojen 
d'un  fil  de  coton.  II   résulte  de  là  que  la  tension  de  c« 
cylindre  intérieur  n'est  pas  nulle.  Je  me  suis  assuré  que  in 
valeur   moyenne  était   environ   i  degré.    La    tension  da 
cylindre  extérieur  étant  17  degrés,  la  difTérence  des  ten- 
sions des  deux  électrodes  est  réellement  16  degrés,  et  telle 
serait  la  valeur  de  la  tension  explosive  si  le  cylindre  iot^ 
rieur  était  maintenu  à  la  tension  zéro. 

D'après  la  graduation  établie  de  l'électroscope  à  cadraOf 
les  tensions  correspondant  aux  nombres  de  degrés  18  et  16 
peuvent  être  exprimées  par  les  nombres  88,9  et  79)5,  dont 
le  rapport  est  i ,  1 1 . 

a°  Cylindre  extérieur  de  o"',o4o  de  diamètre  intérieiU" 

Tension  maxima ai*»3 

Tension  produisant  une  décharge  en  deux  secondes. .     20%5 

Les  valeurs  de  ces  tensions  fournies  par  la  table  de  g^' 
duatiou  sont  106,8  et  97,2,  et  le  rapport  de  ces  nombf^ 
est  1,10. 
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3"  Cylindre  extérieur  de  o°,o6o  de  diamètre  intérieur  : 

Tension  maxîma 25  degrés. 

TenNon  produisant  une  déchai^  en  deux  secondes.     22      ■ 

Les  valeurs  de  cea  tensions  fournies  par  la  table  de  gra- 
duation sont  I  a3,8  ei  io5,3,  et  le  rapport  de  ces  nombres 
est  1,17. 

4"  Cylindre  extérieur  de  o",  1 00  de  diamètre  intérieur  : 

Tension  maxiraa 3a  degrés. 

Tenùon  produisant  une  décharge  en  deux  secondes.     36      » 

Les  valeurs  de  ces  tensions  fournies  par  la  lable  de  gra- 
duation sont  146,5  et  133,8,  et  Je  rapport  de  ces  nombres 
est  1,18. 

451.  Les  rapports  fournis  par  les  quatre  observations 
qui  procèdent,  1,11;  1,10;  1,17}  i,i8,  ne  sont  pas  extrè- 
menaent  différents  les  uns  des  autres.  L'excès  du  plus  grand 
sur  le  plus  petit  n'est  que  de  •—,  et  bien  que  cette  diffé- 
rence soit  assez  notable,  il  est  possible  qu'elle  provienne 
uniquement  des  erreurs  que  comporte  la  détermination 
très-délicate  de  la  tension  qui  produit  une  décharge  en 
deux  secondes.  Dans  tous  les  cas,  on  peut  dire  que  la 
tension  correspondant  à  un  flux  déterminé  est,  à  peu  près 
an  moins,  proportionnelle  à  la  tension  maxïma,  et  par 
conséquent  la  première  de  ces  tensions  doit  satisfaire,  au 
moins  à  peu  près,  aux  toîs  qui  régissent  la  seconde. 

452.  Il  convient  de  remarquer  que  la  loi  du  n"  440  peut 
être  présentée  sous  une  autre  forme  que  celle  qui  lui  a  été 
donnée  dans  ce  numéro-,  il  est  aisé  de  reconnaître,  n"  444, 
qn'on  peut  la  formuler  dans  les  termes  suivants  : 

Lorsqu'on  fait  varier  le  diamètre  du  cylindre  extérieur 
teuiementf  la  tension  explosive  est  proportionnelle  à  la 
résistance  du  volume  d'air  compris  dans  l'espace  annu- 
laire qui  sépare  les  deux  électrodes  ;  maintenant,  quand 
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au  lieu  de  considérer  la  tension  explosive  maxima.  Ton 
considère  la  tension  explosive  correspondant  à  un  flux  dé- 
terminé, il  faut  ajouter  à  Ténoncé  qui  précède  cette  restric- 
tion :  quand  le  Jlux  transmis  dans  V unité  de  temps  est 
supposé  invariable.  Comme  on  le  voit,  on  retrouve  ainsi 
Tune  des  lois  connues  de  la  théorie  des  courants,  et  c'est 
un  rapprochement  qui  me  paraît  oflrir  quelque  intérêt. 
A  la  vérité,  la  fonction  qui  lie  le  flux  au  quotient  que  l'on 
obtient  en  divisant  la  tension  par  la   résistance  est  plus 
compliquée  dans  le  cas  de  la  décharge  disruptive  que  dans 
le  cas  de  la  conduction  ;  mais  il  n'en  saurait  être  autrement 
lors  même  que  les  deux  modes  de  propagation  seraient  en 
réalité  régis  par  les  mêmes  principes.  Dans  le  cas  de  la 
conduction,  la  conductibilité  du  milieu  peut  être  considé- 
rée comme  invariable;  c'est  en  la  supposant  telle  qu^on  a 
établi  la  théorie  des  courants  ;  dans  le  cas  de  la  décharge 
disruptive,  au  contraire,  la  conductibilité  de  la  couche  d'air 
traversée  est  modifiée,  et  très-notablement,  par  le  fait  même 
du  passage  de  l'électricité. 
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ÉTUDE  THÉORIQDE  SU  LA  FABRICATION  W  LA  SOIIBB 

PAR  LE  PROCÉDÉ  LEBLAKC; 

Par  m.  J.  ROLB, 

DoctAur  es  sciences,  Ingénieur  cÎTil, 

Dîr«etear  d€  la  Manufacture  de  produits  chimiquef  de 

MU.Kublmann  et  O",  à  Amiens. 


DEUXIÈME  PARTIE. 

DÉLITAGE    ET    LIXIVIATION    DE    LÀ    SOUDE    BRUTE. 

Dans  la  première  Partie  de  celle  élude  (i),  j'ai  reclierché 

ir  suite  de  quelles  réaclions  se  forme  la  soude  brûle;  et 

\i  démonlré  que  ce  produit  se  compose  essentiellement  de 

rbonate  de  soude  et  d'un  mélange  en  proportions  va- 

bles  de  chaux  et  de  sulfure  de  calcium  (2). 

)n  y  trouve  de  plus  des  corps  d'une  importance  secon- 

e,  tels  que  la  silice,  Talumine,  le  peroxyde  de  fer,  le 

bon,  le  carbonate  de  cbaux,  le  sulfate  de  soude,  le  chlo- 

de  sodium,  etc.,  substances  amenées  par  les  matières 

ières  ou  produites  par  des  réactions  incomplètes  ou 

mtelles. 

ais  maintenant  étudier  successivement  l'influence  de 

\r  la  soude  brute  pendant  la  période  de  fabrication 

\  délitage^  puis  l'action  de  l'eau  durant  le  lessivage. 

yûCun  pain  de  soude  vient  d'être  défourné  et  tandis 

refroidit  à  l'air,  il  ne  tarde  pas  à  s'en  dégager  une 

nmoniacale  très-prononcée.  Ce  fait,  assez  insigni- 


f  de  Chimie  et  de  Vhjsique,  4*  série,  t.  VII,  p.  118. 
pinion  de  M.  Scheurcr-Kestner  vient  encore  d*étre  confirmée 
■.e  dans  un  savant  travail  lu  à  FÂcadémie  des  Sciences  {Compieg 
du  12  février  1866). 
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fiant  pour  Tindustriel,  mérite  cependant  une  explication, 
et  je  suis  porté  à  croire  qu^il  est  du  à  Toxydation  et  à  la 
décomposition  par  Tair  humide  du  cyanure  de  sodium  qui 
se  trouve  à  la  surface  du  pain. 

Il  existe,  en  effet,  toujours  de  petites  quantités  de  cya- 
nures dans  les  soudes  brutes,  et  il  est  facile  d'en  constater  la 
présence  dans  les  lessives.  Le  cyanure  de  sodium  doit  prove- 
nir de  la  présence  des  matières  azotées  qui  se  trouvent  dans 
le  charbon  employé  au  mélange  du  four  à  soude,  et  de  la 
calcination  de  ces  matières  avec  du  carbonate  de  soude.  De 
là,  formation  de  prussiate  de  soude,  et,  au  contact  de  Pair, 
de  carbonate  d'ammoniaque  que  la  chaleur  du  pain  volatilise 
immédiatement. 

Le  passage  de  Tair  chaud  sur  un  mélange  de  carbonate 
de  soude  et  de  charbon  porté  au  rouge  vif  peut  aussi,  daus 
une  certaine  limite,  donner  naissance  à  du  cyanure  de  so- 
dium, mais  la  première  de  ces  deux  hypothèses  me  parait 
plus  vraisemblable  et  peut  seule  expliquer  l'expérience 
suivante. 

Ayant  constaté  que  le  dégagement  ammoniacal  était  très- 
fort  lorsqu'on  avait  employé  au  mélange  du  four  à  soude 
des  houilles  grasses,  c'est-à-dire  très-azotées,  j'ai  substitaé 
à  ces  houilles  du  coke  parfaitement  calciné,  ne  renfermant 
plus  de  produits  azotés.  Il  n'y  a  plus  eu  trace  d'odeur  an  dé- 
fourncmcnt  ni  de  cyanures  dans  la  lessive. 

Examinons  maintenant  ce  qui  va  se  passer  lorsque  h 
soude  brute  reste  exposée  à  l'air  un  certain  temps-,  pour 
cela,  étudions  séparément  l'action  de  chacun  des  éléments 
de  l'air,  c'est-à-dire  de  l'oxygène,  de  l'acide  carbonique  et 
de  la  vapeur  d'eau. 

Tous  les  essais  qui  vont  suivre  ont  été  faits  sur  une  soude 
brute  spécialement  préparée  avec  les  plus  grands  soins  c* 
dont  voici  la  composition  au  moment  où  elle  est  sortie  du 
four  et  refroidie  à  l'abri  de  l'air. 

loo  de  soude  brute  donnent  : 


'i'-" 
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NaO,  CO» 47>79 

NaO,  SO» 0,92 

NaCI 1,85 

NaO,  SiO' 1,52 

NaO,  Al^O'.  . . .  : 1 ,44 

CaS 29,96 

CaO : 9,68 

CaO,  CO^ 5,92 

Fe^,0» 1,21 

Charbon 1 ,  20 

Traces  de  sulfure  de  sodium,  de  bisulfures  et 

de  cyanures  ;  perte  et  matières  non  dosées. .  i ,  5 1 

100  grammes  de  celle  soude  ont  été  traités  par  i  litre 
d'eau  à  i5  degrés  et  laissés  en  digestion  pendant  vingt- 
quatre  heures.  Le  liquide  filtré  a  donné  : 

NaO,  CO^ 38,56 

NaO 3,3o 

NaS 0,25 

NaO,  SO' o>9^ 

Exposés  à  Tair  parfaitement  sec  et  privé  d'acide  carbo- 
nique, pendant  un  mois,  100  grammes  de  cette  même 
soude  préalablement  réduits  en  poudre,  puis  bien  étalés, 
ont  pesé  après  ce  laps  de  temps  100^^,40.  Traités  par  Teau 
dans   les  mêmes  conditions  que   les  précédents,  ils    ont 

donné  : 

NaO,  CO' 34,70 

NaO 5,70 

NaS 0,25 

Un  autre  échantillon  de  100  grammes,  exposé  pendant  un 
mois  à  un  courant  d'air  sec  dans  une  éluve  chaufTée  à 
100  degrés,  a  donné  comme  variation  de  poids  ioo8*",3i,  et 
le  traitement  toujours  identique  par  Teau  a  indiqué 

NaO,  CO' 34,60 

NaO 5,70 

NaS o,3o 
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La  même  soude,  cliauflee  à  Taîr  au  rouge  pendant  quatre 
heures,  a  donné  une  variation  de  poids  assez  sensible;  les 
loo  grammes  sont  devenus  io8,6,  et  l'analyse  adonné  : 

NaO,  CO' 19,00 

NaO 5,10 

Na  S o ,  3o 

NaO,  SO' 24,30 

Cette  influence  de  Tair  chaud  sur  la  soude  brute  avait 
déjà  été  observée  par  M.  Pelouze  5  et  les  résultats  précé- 
dents m'amènent  à  adopter  Topinion  de  ce  savant,  que  le 
sulfure  de  calcium  se  sulfatise  rapidement  à  Tair  chaud, 
surtout  en  présence  d'un  carbonate  alcalin.  Le  traitement 
par  Teau  donne  ensuite 

CaO,  SO'  H-  NaO,  CO'  =  CaO,  CO»  -+-  NaO,  SO». 

La  soude  ainsi  grillée  prend  une  teinte  d'un  blanc 
ocreux,  ce  qui  tient  à  ce  que  le  charbon  ayant  été  brûlé  a 
laissé  à  la  soude  brute  la  teinte  seule  que  lui  communique 
le  peroxyde  de  fer  qui  s'y  trouve. 

Examinons  maintenant  quelle  sera  l'influence  de  Facide 
carbonique  sur  la  soude  brute. 

L'échantillon  de  100  grammes  réduit  en  poudre  et  bien 
étalé  dans  une  atmosphère  d'acide  carbonique  sec,  fréquem- 
ment renouA^elé,  n'avait  pas  varié  de  poids  au  bout  d'un 
mois  et  donnait  à  l'analyse  : 

NaO,  CO» 36, 80 

NaO 4,45 

NaS o,38 

Contrairement  à  mes  prévisions-,  Facide  carbonique  sec 
n'avait  agi  ni  sur  la  chaux  ni  sur  le  sulfure  de  calcium 
également  secs. 

Etonné  de  ce  résultat,  j'ai  soumis  de  la  chaux  parfaite- 
ment anhydre  à  un  courant  d'acide  carbonique  sec,  et  j*ai 
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constaté  qu'il  n'y  avait  ni  absorption  ni  changement  de 
poids. 

L'acide  carbonique  et  la  chaux,  ainsi  que  Facide  carbo- 
nique et  le  sulfure  de  calcium,  n'ont  donc  aucune  action 
l'un  sur  l'autre  lorsqu'ils  sont  complètement  secs  5  mais 
pour  peu  que  l'acide  carbonique  ait  traversé  l'eau  d'un 
flacon  laveur,  ou  qu'on  ait  ajouté  k  la  chaux  un  ou  deux 
centièmes  de  son  poids  d'eau,  l'absorption  se  manifeste 
aussitôt,  et,  à  la  longue,  la  transformation  de  la  chaux 
devient  complète.  Cela  tient  probablement  à  ce  que  les 
quelques  particules  de  chaux  qui  sont  hydratées,  à  mesure 
qu'elles  se  carbonatent,  cèdent  a  leurs  voisines  leur  eau 
de  combinaison,  et  ce  transport  d'eau  dure  jusqu'à  ce  que 
la  Carbon ation  soit  complète. 

J'ai  ensuite  soumis  la  même  soude  à  une  atmosphère 
humide  d'acide  carbonique.  L'absorption  s'est  d'abord 
montrée  assez  énergique,  puis,  au  bout  de  quelques  jours, 
chaque  fois  que  l'atntosphère  d'acide  carbonique  était  re- 
nouvelée, le  gaz  chassé  se  trouvait  mélangé  d'hydrogène 
sulfuré. 

Au  bout  d'un  mois,  les  100  grammes  de  soude  étaient 
devenus  i32  grammes.  La  lessive  qu'ils  fournirent  avait 
une  belle  couleur  d'un  jaune  citron  intense. 

Le  résultat  de  l'analyse  fut  : 

NaO,CO» 32, 5o 

NaO 0,00 

NaS 6,o5 

NaS» 4,12 

Voici  ce  qui  s'était  passé  :  l'acide  carbonique  humide 

^vait  d'abord  carbonate  la  chaux,  ce  qui  explique  l'absence 

de  soude  caustique  ;  puis  son  action  s'était  portée  sur  le 

^tilfure  de  calcium  qu'il  avait  transformé  en  carbonate  et 

^ci<Je  sulfhydrique, 

CaS  -h  HO  -h  CO»  =  CaO,CO'  ■+-  HS. 
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Une  partie  de  Tacide  sulfhydrique  s'est  dégagée,  tandis 
qu'une  autre  transformait  une  portion  du  sulfure  de  cal- 
cium non  attaqué  en  suK hydrate  de  sulfure 

CaS-4-HS=CaS,HS. 

Ce  dernier  s'est  traduit  en  présence  de  Teau  par  du  bi- 
sulfure de  sodium. 

loo  grammes  de  la  même  soude  ont  enfin  été  exposés 
pendant  un  mois  dans  une  atmosphère  d'air  saturé  d'humi- 
dité à  la  température  de  i5  degrés  environ,  mais  privé  d'a- 
cide carbonique. 

L'échantillon  a  augmenté  de  volume,  et  le  poids  final 
s'est  trouvé  1 5  y^*" ,  4°  • 

L'analyse  a  donné  : 

NaO,CO» 28,70 

NaO 6,92 

NaS o,3o 

NaO,SO' 6,27 

NaO,S»0» traces. 

Ici  nous  remarquons  une  oxydation  indiquée  par  la  pré- 
sence d'une  certaine  quantité  de  sulfate  de  soude.  Cette 
oxydation  doit  avoir  la  même  origine  que  celle  de  la  soude 
chauffée  à  l'air.  En  effet,  j'ai  contaté  qu'à  la  température 
ordinaire  le  sulfure  de  sodium  et  celui  de  calcium  s'oxj- 
dent  tous  deux  à  l'air,  mais  d'une  manière  assez  diflérente. 
Pour  le  sulfure  de  sodium,  l'oxydation  est  rapide,  mais  in- 
complète; elle  s'arrête  à  la  formation  de  l'hyposulfite,  qn* 
reste  inaltérable  dans  les  conditions  atmosphériques  habi' 
tuelles. 

Pour  le  sulfure  de  calcium,  l'oxydation  est  bien  plus  lente» 
et  s'il  se  forme  un  hyposulfite,  ce  n'est  que  passagèrement  et 
pour  faire  place  à  un  sulfate.  Ce  dernier  fait  avec  le  car- 
bonate de  soude  un  échange  d'acide,  favorisé  par  la  f^ 
sence  de  l'eau. 
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Telle  est  la  cause  de  la  présence  des  hyposulfites  dans 
les  soudes  brûles  :  ils  ne  pourraient  du  reste  se  former 
dans  le  four  à  soude  dont  la  température  les  décomposerait 
immédiatement.  C'est  pour  celle  raison  que  je  me  suis 
abstenu  de  m^occupcr  des  hyposulfites  dans  la  première 
Partie  de  ce  Mémoire  5  les  soudes  qui  s'y  trouvent  mention- 
nées n'en  contenaient  pas,  n'ayant  pas  séjourné  à  l'air 
avant  d'avoir  été  analysées. 

U  n'est  donc  pas  étonnant  que  les  soudes  bien  faites,  c'est- 
i-dire  ne  contenant  pas  de  sulfure  de  sodium,  ne  donnent 
que  des  traces  d'byposulfites,  même  après  une  longue  expo- 
sition à  l'air  bumide,  tandis  qu'on  trouve  jusqu'à  a  et 
3  pour  100  d'byposulfites,  comme  j'ai  pu  le  constater,  dans 
des  soudes  brûlées ,  c'est-à-dire  ricbes  en  sulfure  de  so- 
dium. 

L'affaiblissement  du  titre  des  soudes  exposées  à  l'air  pro- 
vient encore  d'une  autre  cause  qui  méritait  un  examen 
sérieux  ]  je  veux  parler  de  la  présence  du  fer  dans  la  soude 
brute. 

Celle-ci  peut  en  contenir  jusqu'à  3  pour  100  de  son 
poids^  ce  métal  y  étant  amené  à  ]a  fois  par  la  craie,  le  char- 
bon et  le  sulfate  de  soude.  Le  fer  se  trouve  dans  la  soude 
brute  anhydre  à  l'état  de  scsquioxyde  et  non  de  sulfure, 
car  le  sulfure  de  fer  au  contact  de  la  chaux  à  haute  tempéra- 
ture donnerait  de  l'oxyde  de  fer  et  du  sulfure  de  calcium. 

Tant  que  la  soude  brute,  même  exposée  à  l'air,  reste 
à  l'abri  de  l'humidité,  le  peroxyde  de  fer  ne  subit  aucune 
altération  ^  mais  dès  que  Teau  intervient,  elle  hydrate  ce 
dernier  et  elle  amène  entre  lui  et  le  sulfure  de  calcium  un 
échange  qui  produit  du  sulfure  de  fer  et  de  la  chaux. 

Le  sulfure  de  fer  humide  s'oxyde  à  l'air,  et,  passant  suc- 
cessivement par  tous  les  degrés  d'oxydation,  se  transforme 

en  sulfate  : 

FeS-f-40  =  FeO,SOS 

a(FeO,SO^)  -+-  0  =  (Fe^O^)  aSO»; 


mais  ce  dernier  est  aussitôt  détruit  par  la  chaux  et  régé- 
uéré  en  oxyde  de  fer 

(Fe»0')  2S0'-h2Ca0  =  Fe»0»-h2Ca0,SCy, 

ou  bien  il  fait  échange  avec  le  sulfure  de  calcium  et  donne 

(Fe»0*)  2SO» -h  2 CaS  =  2FeS -h  2Ca0,S0% 

et  la  série  des  réactions  recommence  \  si  bien  que,  de  toute 
façon,  il  suiHt  d^une  fort  petite  partie  d'oxyde  de  fer  pour 
transformer,  au  contact  de  l'air  humide^  une  fort  grande 
quantité  de  sulfure  de  calcium  en  sulfate  de  chaux. 

Cette  transmission  de  Toxygèue  atmosphérique  par  le 
peroxyde  de  fer  hydraté  est  tellement  considérable,  que 
j^ai  pu,  en  étalant  sur  une  soucoupe  un  mélange  en  parties 
égales  de  sulfure  de  calcium  et  d'hydrate  de  sesquioxyde  de 
fer  bien  humectés,  ajouter  tous  les  jours,  pendant  une  se- 
maine, une  dose  nouvelle  de  sulfure  de  calcium,  et  consta- 
ter le  lendemain  sa  transformation. 

J'aurais  pu  continuer  indéfiniment  cette  expérience,  û  la 
dispersion  de  l'oxyde  de  fer  dans  une  masse  de  plus  en  pins 
considérable  n'avait  eu  pour  effet  de  rendre  les  réactions 
de  plus  en  plus  lentes. 

Eu  résumé ,  les  expériences  précédentes  m'amènent  k 
conclure  que  : 

L'exposition  des  soudes  brutes  à  un  air  parfaitement 
sec  ne  modifie  pas  sensiblement  leur  nature,  quelle  que 
soit  sa  durée  :  elle  ne  peut,  jusqu'à  un  certain  point,  que  les 
bonifier  lorsqu'elles  sont  brûlées,  c'est-à-dire  lorsqu'elles 
contiennent  du  sulfure  de  sodium  qui  peut  alors  se  trans- 
former en  hyposulfite.  A  la  température  de  100  degrés, 
l'air  sec  parait  également  être  sans  action  sur  les  sondes; 
mais  à  mesure  que  la  température  s'élève,  et  surtout  lors- 
qu'elle arrive  à  la  chaleur  rouge^  le  sulfure  de  calcium  se 
transforme  en  sulfate  qui  affaiblit  le  titre  de  la  soude,  la 
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réaction  suivante  se  passant  au  contact  de  Feau, 

CaO,  SO'  -f-  NaO,  CO»  =:  CaO,  CO*  -f-  NaO,  SO»- 

M.Pelouze  a  même  constaté  que  cet  affaiblissement  de  titre 
commence  à  être  sensible  entre  aoo  et  3oo  degrés.  On  com- 
prend donc  combien  il  est  important  pour  Tindustriel  de 
faàter  le  refroidissement  de  la  soude  à  sa  sortie  du  four,  et 
d'opérer  ce  refroidissement  à  Tabri  du  contact  de  l'air  dans 
des  chariots  hermétiquement  clos. 

Dans  l'exposition  des  soudes  brutes  à  Tair  humide,  la 
Tapeur  d'eau  a  pour  premier  effet  d'hydrater  la  chaux  5 
celle-ci,  en  changeant  de  volume,  produit  dans  le  pain  de 
larges  fissures  qui  le  séparent  en  un  certain  nombre  de 
fragments. 

L'hydrate  de  chaux  se  carbonate  lentement;  de  là  une 
proportion  moindre  de  soude  caustique  dans  les  lessives  ; 
en  même  temps  le  sulfure  de  sodium  (dont  la  présence  est 
tOQJours  indiquée  par  des  taches  rouges)  s'oxyde  et  se  trans- 
forme en  hyposulfile. 

Si  ces  réactions  se  passaient  seules,  l'exposition  à  Tair 
humide  serait  une  excellente  chose  -,  malheureusement  cette 
influence  salutaire  est  contre-balancée  par  Toxydation  du 
«nlfure  de  calcium.  Celui-ci  se  sulfatise  par  l'action  di- 
recte de  Tair,  et  surtout  par  l'inépuisable  intervention  de 
ï  oxyde  de  fer. 

L'air  humide,  aussi  bien  que  l'air  sec,  ne  peut  donc  être 
Cavorable  qu'aux  soudes  brûlées.  S'il  diminue  à  la  longue 
la  causticité  d'une  soude  bien  faite,  ce  n'est  qu'au  détri- 
^nent  de  la  richesse  alcaline  qu'il  détruit  en  même  temps 
Qt  tout  aussi  rapidement. 

En  général,  le  contact  de  l'air  devra  donc  être  limité  au 
%eiBps  nécessaire  à  l'hydratation  partielle  de  la  chaux  par 
lliumidité  atmosphérique.  Cette  hydratation  facilite  le 
Passage  et  le  broyage,  toujours  difficiles  pour  un  corps  aussi 
flur  que  la  soude  brute. 
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Le  temps  du  délitage  peut  donc  varier  de  trois  à  six  jours , 
suivant  rhygrométrîe  atmosphérique  et  la  proportion  de 
chaux  libre  qui  se  trouve  dans  la  soude  brute. 

Il  est  rare  qu'un  délitage  plus  long  ne  soit  pas  une  exa- 
gération et  en  même  temps  une  perte  pour  le  fabricant. 

Avant  d'étudier  Faction  de  Teau  sur  la  soude  brute  et  les 
transformations  chimiques  qu^elle  y  produit,  je  vais  exa- 
miner sous  quel  état  se  trouvent  quelques-uns  des  éléments 
de  la  soude  anhydre  :  ce  sont  la  chaux,  la  soude  causliquCi 
le  sulfure  de  fer. et  celui  de  sodium. 

M.  Kynasion  et  M.  Scheurer-Kestner  ont  démontré  que 
la  soude  caustique  n'existe  pas  dans  la  soude  brute,  et  que 
sa  présence  dans  les  lessives  n'est  due  qu'à  Faction  de  la 
chaux  caustique  sur  le  carbonate  de  soude  en  présence  de 
Teau.  Je  partage  d'autant  plus  leur  opinion,  que  j'ai  ob- 
tenu les  proportions  les  plus  différentes  de  soude  caustique 
en  traitant  une  même  soude  par  de  l'eau,  et  en  faisant 
varier  la  quantité  et  la  température  de  ce  liquide  ainsi  que 
la  durée  de  la  digestion. 

J'en  dirai  de  même  du  sulfure  de  sodium  jusqu'à  une 
certaine  limite.  II  peut  exister  accidentellement  des  traces 
de  sulfure  ou  de  bisulfure  de  sodium  dans  une  soude  brute 
bien  faite  ]  mais,  en  général,  le  sulfure  de  sodium  que  Ton 
trouve  dans  la  lessive  peut  varier  dans  des  proportions  bien 
plus  étendues  encore  que  la  soude  caustique  et  ne  dépend 
que  de  la  manière  dont  on  a  lessivé. 

Ordinairement  c'est  du  monosulfure  qui  se  trouve  dans 
les  lessives,  car  s'il  se  formait  des  polysulfures,  la  présence    ^ 
de  la  soude  caustique  qui  les  accompagne  les  ramènerait  à  ^^ 
l'état  de  monosulfure. 

Quant  au  fer,  il  se  trouve,  comme  je  l'ai  dit  plus  haut,  ^ 
à  Tétat  de  peroxyde  dans  la  soude  brute;  ce  n'est  qfx\ 
contact  de  l'eau  qu'il  se  transforme  en  sulfure. 

Ce  sulfure  forme,  avec  celui  de  sodium,  une  combinaisoi 
signalée  par  M.   E.  Kopp.  J'examinerai  plus  tard  Tin* 
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fluence  de  ce  composé  sur  la  nature  et  Fapparence  des  sels 
de  soude*,  pour  le  moment,  je  veux  seulement  expliquer  la 
manière  dont  j'ai  présenté  la  composition  de  la  soude 
brute  (p.  137)  qui  a  servi  de  base  à  mes  expériences,  et  je 
ferai  remarquer  en  même  temps  la  distinction  qu'il  doit  y 
avoir  entre  Tanalyse  d'une  soude  brute  anhydre  et  celle  des 
éléments  variables  qu'elle  fournit  après  son  traitement  par 
Fcau. 

L'analyse  de  la  soude  brute  anhydre  ne  doit  et  ne  peut 
indiquer  que  de  la  chaux  et  du  peroxyde  de  fer,  et  si  'elle 
mentionne  du  sulfure  de  sodium^  elle  ne  doit  présenter  que 
celui  que  donne  un  lavage  à  l'alcool. 

L'analyse  d'une  soude  lessivée  doit  donner  au  contraire 
la  soude  caustique  et  le  sulfure  de  sodium^  en  même  temps 
que  la  chaux  caustique,  tous  trois  variables  suivant  la 
manière  dont  on  a  traité  par  l'eau.  Elle  rendra  compte 
aussi  du  sulfure  de  fer,  du  carbonate  de  chaux,  etc.,  qui 
résulteiit  également  de  l'action  de  l'eau  (i). 

Je  reprends  donc  la  soude  brute  anhydre  dont  l'analyse 
a  donné  les  éléments  suivants  : 

100  de  soude  brute  donnent  : 

NaO,CO' 44,79 

NaO,  SO* 0,92 

NaCI 1,85 

NaO,  SiO' 1,52 

NaO,  APO' 1 ,44 

CaS 29996 

CaO 9,68 

CaO,  CO' 5,92 

Fe»0^ 1 ,21 

Charbon 1,20 

Traces  de  sulfure  de  sodium,  de  bisulfures  et 

de  cyanures;  perte  et  matières  non  dosées.  i  ,5i 

('^  La  discussion  des  mulhodes  analytiques  concernant  les  soudes  sera 
^^  dans  la  troisième  Partie  de  celte  étude. 

ff.  deChi'n.et  de  Phjs.,  4«  série,  t.  VIII.  (Juin  1866.)  lo 
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J^ai  pris  une  série  d'échantillons  de  loo  grammes  db 
cette  soude ,  et  je  les  ai  traités  par  des  quantités  yariablcs 
d'eau  (35o,  5oo,  looo  et  2000  centimètres  cubes),  peu** 
dantdes  temps  différents  (6  heures,  34l^cure5,  une  semaine) 
et  à  des  températures  diOférentes  (i5,  4^  et  60  degrés), 
afin  d'étudier  l'action  de  chacune  de  ces  variations. 

Les  trois  tableaux  suivants  indiquent  les  différences  trou- 
vées, et  l'on  peut  suivre  facilement  sur  chaque  ligne  hori* 
zontale  les  perturbations  apportées  par  la  modification  des 
trois  éléments  :  quantité  d'eau,  durée  de  la  digestion, 
pérature. 


{'*?) 
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19.S0 
6,3i 

(  -48) 

-  Inflncam  d«  U  dnr^B  de  U  digMtioD. 


Iempéralure4<'°-  ■ 
Doni  3000"  dVi 


{  NnO,  CO'. 

î  NaO 

t  NiS 

(  NiO,  CO". 
NaO- 

|K"S 

(  KaO,CO'. 

^aO 

(  NaS 

(  NbO.CO'. 

N>0 

(  Na5 

(  N.O.CO". 

NaO 

(  NaS 

(  HiO,  CO*. 
N»0.. 

I  ti»S.. 

I  NaO,  CO". 

NiO 

(  NaS 

(  NaO,  CO". 

NiO 

(  NaS 

(  NaO,  CD". 

NaO 

(  NaS 

/  NaO,  CO' . 

!  NaO 

(  N.S 

I  ^aO,  CO'. 

{  NaO 

(  NaS 

(   NaO.CO'. 

NaO 

(  NaS 


37.3e 
o.i5 


35,93 

0.45 
34.^0 
5,40 

o,;5 


37.9' 
a,6o 


3S,Î6 

5,oli 
0,40 


34,  îî 
o'.il 


34  .a. 
0,40 

a5,So 
Gfii 
5.90 
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l'éléTallaa  de  tempéra 


D»n»  5oo"  d'eau, 


Dana  5ao"  d'ei 


dani  une  semaine. 


(   NaO,  CO' 

haO 

(   NaS 

[  NbO,  CO- 
NiO. ..   . 

(  KnS 

(  NaO,  CO' 

NaO 

(  NaS  .... 

(  NaO,  CD- 
NaO 

(  KaS 

j  N..0,  CO' 

NaO 

(NaS 

1  NaO,  CO' 

NaO 

(  NaS 

(  NaO,  CO' 
NaO 

In.s...,. 

(  NaO.CO" 

NaO 

(  NaS...   . 

i  NaO,  CO- 

NaO 

(  NaS 

{  NaO.  CO' 

{  KoO 

(  NaS 

(  NaO.  CO' 
NaO 

(  NaS 


a,î.i 
o.oS 


o,ïo 


3,84 
0.35 


35, 3G 
5,o5 

o.4« 


15,33 
4.4° 
0.45 

34, 13 


34, GS 
5,9i 
o,S3 

3i,5o 
6,îi 

i,48 


3G,4o 

hit 


a5,5a 
G, 63 
S, 9° 


De  la  comparaison  de  tous  ces  chiffres  résaltenl  les  faits 
■nivanls  : 
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La  quantité  d*eau  n'influe  pas  d^une  façon  très-marquée 
sur  la  causticité,  mais  cette  dernière  augmente  avec  la 
durée  de  la  digestion  ainsi  qu^avec  Télévation  de  tempé- 
rature. 

La  proportion  de  sulfure  de  sodium  va  croissant  avec  la 
quantité  d'eau  et  surtout  avec  la  durée  de  la  digestion  et 
releva tion  de  température. 

La  diminution  du  carbonate  de  soude  coïncide  non-seu- 
lement avec  la  formation  de  la  soude  caustique,  mais  est 
également  en  rapport  avec  la  variation  du  sulfure  de  so- 
dium. Cela  tend  à  prouver  que  ce  dernier  se  forme  aux 
dépens  du  carbonate  de  soude  et  non  de  la  soude  caustique. 
Les  proportions  de  sulfure  de  sodium  et  de  soude  caus- 
tique ne  paraissent,  en  effet,  être  liées  par  aucune  relation. 
Ce  qui  concerne  la  causlicilé  n'a  rien  de  surprenant,  la 
quantité  d'eau  introduite  dans  les  mélanges  précités  se 
trouvait  toujours  suffisante  pour  permettre  Féchange  diacide 
carbonique  :  la  durée  de  la  digesiion  et  Faccroisscmcnt  de 
température  ne  pouvaient  de  leur  côté  que  favoriser  cet 
échange. 

Les  résultats  de  sulfura  tion  des  lessives  sont  plus  éton- 
nants, et  je  m'arrêterai  assez  longtemps  sur  la  recherche 
de  leurs  causes.  Pour  me  rendre  compte  des  chiffres  trou- 
vés, j'ai  étudié  l'action  de  Teau  sur  le  sulfure  de  calcium 
pur,  d'abord  seul,  puis  en  présence  du  carbonate  de  soude, 
de  la  soude  et  de  la  chaux,  soit  isolés,  soit  réunis. 

Le  sulfure  de  calcium  est  fort  peu  soluble  dans  l'eau  : 
Yoici  les  chiffres  que  l'analyse  m'a  donnés. 

I  litre  d'eau  a  dissous  après  quarante-huit  heures  : 

o  gr 

A  la  température  lo o ,  i5  CaS 

18. 0,23 

40 o ,  3o 

60 0,48 

go 0,33 

Après  deux  heures  d'ébuUition...  0,27 


» 


i  ■»    » 


*• 
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La  présence  du  sel  marin  parait  diminuer  cette  solubi- 
lité :  ainsi  Taddition  de  5  grammes  NaCl  par  litre  a  donné 
après  quarante-huit  heures  : 

O  fT 

A  la  température  lo '.     o^o'j  CaS 

4o Oy  i8 

60 0,4^ 


» 


Cela  pourrait  expliquer  jusqu'à  un  certain  point  pour- 
quoi les  soudes  salées  donnent  généralement  des  sels  moins 
sulfurés  que  les  autres. 

Le  sulfate  de  soude  semble  produire  refTet  inverse  :  ainsi 
l'addition  de  5  grammes  NaO,  SO'  par  litre  a  donné  après 
quarante-huit  heures  : 

A  la  température  10 0,10 CaS 

4o 0,4^ 

60 o,ga 


La  chaux  a  une  action  assez  peu  nette  sur  la  solubilité 
du  sulfure  de  calcium.  Ainsi  : 

I  litre  d'eau  de  chaux  a  dissous  après  quarante-huit 
heures: 

o  ff 

A  la  température  10 0,14 CaS 

»  60 0,18 

tandis  que  i  litre  de  lait  de  chaux  a  dissous  après  qua* 
rante-huit  heures  : 

o  gr 

A  la  température  10 o ,  18  CaS 


> 


60 o ,  55 


Toutes  ces  dissolutions  ne  sont  à  vrai  dire  qu^une  transfor^ 
mation  du  sulfure  de  calcium  en  sulfhydrate  de  sulfure  et 
en  chaux 

2  CaS -f- Aq  =  CaS,  HS -*- CaO  H- Aq, 

transformation  lente,  car  la  proportion  de  soufre  solubilisé 


,(  i5a  ) 
augmente  avec  le  temps  de.  la  digestion  :  ainsi  F  eau  bouil- 
lante, qui,  après  deux  heures,  ne  donne  que  fort  peu  de 
sulfure  soluble,  en  renferme  de  grandes  quantités  si  on 
continue  rébullilion  pendant  un  ou  deux  jours. 

Une  dissolution  de  soude  caustique  contenant  3^**,  i5  NaO 
par  litre  donne,  à  la  température  lo  degrés,  ainsi  quà 
TébuUition,  des  traces  de  sulfures. 

U  en  est  de  même  pour  des  dissolutions  contenant  i6^',7, 
4a  grammes,  79  grammes  NaO  par  litre. 

Mais  si  Ton  maintient  pendant  quarante-huit  heures  le 
mélange  de  sulfure  de  calcium  avec  ces  dissolutions  à  des 
températures  qui  varient  de  4o  à  60  degrés  ou  à  Tébullition, 
on  trouve  que  la  réaction 

CaS  -h  NaO  =  CaO  -h  NaS 

s'est  opérée  peu  à  peu  et  d'autant  plus  complètement  que 
la  liqueur  était  plus  concentrée. 

Si  Ton  fait  l'opération  inverse  et  qu'on  mélange  du  sul- 
fure de  sodium  et  de  la  chaux  dans  de  l'eau,  avec  des  condi- 
tions de  concentration  et  de  température  variées,  on  re- 
trouve toujours  le  sulfure  de  sodium  et  la  chaux  inaltérés. 

U  résulte  de  là  qu'une  fois  le  sulfure  de  sodium  formé,  la 
chaux  n'a  aucune  action  sur  lui^  mais  elle  a,  comme  nous 
allons  le  voir,  une  influence  très-notable  sur  les  échanges 
qui  peuvent  se  faire  entre  le  carbonate  de  soude  et  le  sulfure 
de  calcium. 

Le  tableau  suivant  rend  compte  de  mes  essais  sur  la  solu- 
bilité du  sulfure  de  calcium  dans  des  lessives  de  carbonate 
de  soude,  ou^  pour  mieux  dire,  indique  la  marche  de  la. 
double  décomposition  qui  s'opère  entre  ces  deux  corpiy. 
ainsi  que  Tinfluence,  sur  cette  marche,  de  la  température^ 
de  la  durée  du  contact,  de  la  quantité  d'eau  et  de  la  pré- — 
sence  de  la  chaux  ou  de  la  soude  caustique. 
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Il  résulte  de  Tiiispection  de  ce  tableau  et  des  chiffres  qui 
le  précèdent  que  : 

La  quantité  de  sulfure  de  calcium  dissous  ou  décomposé 
dans  Teau  est  très-faible,  mais  augmente  avec  le  temps  et 
la  température. 

La  chaux  n'a  pas  d'influence  sensible  sur  cette  solubilité, 
mais  la  soude  caustique  y  met  une  entrave  très-nette,  sur- 
tout à  la  température  ordinaire. 

Pour  ce  qui  concerne  le  carbonate  de  soude,  la  concen- 
tration des  liquides  est  un  obstacle  puissant  à  la  réaction 

Ka 0,  CO' -f- Ca S  r=  Na  S -h  CaO , CO». 

En  effet,  cette  décomposition,  excessivement  marquée 
dans  des  liquides  très-étendus,  diminue  jusqu'à  devenir  in- 
sensible dans  une  dissolution  saturée  de  carbonate  de  soude. 
Elle  augmente  au  contraire  avec  la  durée  de  la  digestion  et 
l'élévation  de  température. 

La  présence  de  la  soude' caustique  en  petite  quantité 
porte  obstacle  à  Taclion  du  carbonate  de  soude  sur  le  sul- 
fure de  calcium  ;  la  chaux  produit  exactement  le  même 
effet,  ce  qui  n'a  rien  d'étonnant,  attendu  que  cette  dernière 
n'agit  probablement  pas  par  elle-même,  mais  par  la  soucie 
caustique  qu'elle  engendre. 

CONCLUSIONS. 

Dans  mon  premier  Mémoire,  j'ai  recherché  les  meilleniet 
conditions  pour  la  transformation  la  plus  complète  du  stu^ 
fate  de  soude  en  carbonate  ^  mais  cette  transformation  n'eft 
que  la  moitié  d'un  problème  résolu. 

Le  carbonate  de  soude  une  fois  obtenu,  il  reste  à  l'isoler 
tout  entier  des  matières  qui  l'accompagnent. 

Autant  la  tâche  serait  facile  si  ces  dernières  étaient 
inertes,  autant  il  faut  de  soins  pour  préserver  le  prodfli* 
utile  de  l'attaque  de  son  résidu  allié  a  l'air  et  à  l'eau. 


J 
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J'ai  conclu  (p.  14^)  sur  Tinfluence  rarement  utile,  près* 
que  toujours  nuisible,  de  Tair  assez  peu  sec  de  nos  climats; 
il  me  reste  maintenant  à  résumer  mes  expériences  faites  sur 
les  lessives. 

La  composition  d'une  soude  lessivée  variera  comme  car- 
bonate de  soude,  sulfure  de  sodium,  soude  caustique,  etc., 
d'après  trois  données  :  la  concentration  de  la  liqueur,  la 
durée  de  la  digestion,  la  température  à  laquelle  s'est  opérée 
cette  digestion. 

Toutes  trois  elles  permettent  la  caustiGcation  d'une  par- 
tie du  carbonate  de  soude  par  une  partie  de  la  chaux  libre. 

La  concentration  et  la  présence  d'un  peu  de  soude  caus- 
tique s'opposent  à  un  échange  entre  le  sulfure  de  calcium 
et  le  carbonate  de  soude,  tandis  que  cet  échange  est  facilité 
par  une  longue  digestion  ou  une  température  élevée.  Il  en 
résulte  donc  que  le  fabricant  devra  lessiver  rapidement  sa 
soude,  en  employant  le  moins  d'eau  possible  et  en  mainte- 
nant une  température  froide,  s'il  le  peut,  tiède  s'il  est  né- 
cessaire, mais  jamais  chaude. 

Il  y  a  donc  un  progrès  à  accomplir  dans  cette  période  de 
la  fabrication  ^  il  consiste  à  trouver  un  appareil  qui  épuise 
à  froid  en  quelques  heures  (et  non  en  quelques  jours,  comme 
les  systèmes  actuellement  employés),  et  qui  exige  assez  peu 
d'eau  pour  livrer  des  lessives  très-concentrées.  Celles-ci, 
moyennant  ces  trois  conditions,  seraient  à  peu  près  exemptes 
de  sulfures. 

Je  ferai  maintenant  remarquer  l'accord  qu'il  y  a  entre 
ces  conclusions,  tirées  d'expériences  faites  sur  des  mélanges 
artiGciels  de  chaux,  de  sulfure,  de  calcium  et  de  carbonate 
de  soude,  et  les  résultats  tout  à  fait  semblables  que  don- 
nent les  soudes  industrielles  :  c'est  un  argument  de  plus 
contre  la  théorie  de  Toxysulfure  de  calcium. 

Du  reste,  si  nous  reprenons  l'analyse  de  la  soude  brute 
(p.  liy  et  145)  qui  a  servi  aux  traitements  par  l'eau,  et  si  ^ 
nous  la  comparons  à  l'analyse  de  cette  même  soude  dont 
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loo  grammes  ont  été  traités,  par  exemple,  par  35o  centi- 
mètres cubes  d'eau  à  i5  degrés  pendant  une  semaine,  nous 
arrivons  à  des  résultats  qui  ne  correspondent  à  aucune  com« 
binaison  déGnie  connue  de  chaux  et  de  sulfure  de  calciam. 
Voici  le  tableau  comparatif  des  résultats. 


NaO,CO« 

NaO 

NûS 

NaO,SO« 

NaCI 

NaO,SiO« 

NaO,Al«0« 

CaS 

CaO 

CaO,CO' 

Fe"0' 

FeS 

Charbon  


lOOSI^   SOCDE   BRDTÇ 

traites  par  35o^^  d*eau  à  i5*, 

anhydre. 

pendant  une  semaine. 

4Î,79 
0,00 

^J;g°    44.40  N.o.co'. 

traces 

traces 

0,9^ 

Ojg*" 

1,85 

1,85 

1,53 

1,5a 

',44 

i.4i 

39.96 

28,88  )  oxysnlfare  im- 

9.68 

3,08  )      possible. 

5,9^ 

i8,aa 

I.QI 

0,00 

0,00 

1,33 

I,!10 

1 ,20 

Voici  donc  une  soude  qui,  traitée  par  Teau,  nelaisseaax 
lessives  que  des  traces  de  sulfures  et  dont  la  composition 
n'admet  l'existence  d'aucun  oxysulfure.  Car  Toxysiilfûï* 
CaOySiCaS  contient  218  pour  100  de  son  poids  de  chauX}^' 
l'oxysulfure  CaO, 3 CaS  en  contient  ao  pour  100. 

Or,  ici,  si  nous  réunissons  la  chaux  et  le  sulfure  de  car 
cium,  nous  avons  un  ensemble  ne  contenant  en  chaux ^ 
9  pour  100  de  son  poids. 

11  resterait  à  parler  des  résidus  du  lessivage,  de  l*^ 
composition ,  de  leur  déuaturation  et  de  leur  utilisation^ 
mais  il  serait  difficile  de  traiter  ce  sujet  aussi  compl^^ 
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ment  et  avec  autant  d'habileié  que  l'a  fait  tout  récemment 
M.  E.  Kopp. 

Pour  terminer  ce  cfiii  concerne  la  soude  brute,  je  ferai  re- 
marquer l'instabilité  de  ce  produit  si  important  pour  l'in- 
dustrie. A  peine  formé  il  subit,  soit  à  l'air  humide,  soit  à  la 
chaleur,  soit  dans  l'eau,  nu  retour  plus  ou  moins  rapide 
vers  les  matières  premières  ou  les  corps  passagers  qui  ont 
servi  à  sa  création.     , 

On  peut  donc  dire  qu'il  ne  suffit  pas  de  préparer  une 
soude  riche  à  l'alcaliinèire,  et  qu'il  est  tout  aussi  îatpor- 
Unt  de  la  lessiter  à  propos  et  couve nablemeut,  c'est-à-dire 
de  sauver  à  temps  une  ricliesse  aussi  fragile. 
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REVUE  DES  TRAVAUX  DE  CHIMIE 

PUBLIfiS    i.    l'ÉTRIKGES, 

PAU  M.  WURTZ, 


L'anleur  a  émis,  il  y  a  quelcjue  temps,  une  théorie  des  combi- 
naîsons  aromatic|ues  (3).  Dans  le  pri-sent  Mémoire,  il  comnmiN 
par  en  rappeler  les  traits  principaux,  et  nous  croyons  utile  de  la 
faire  connaître  aux  leclcurs  des  Jnnales  en  raison  de  l'importaDCt 
de  ces  idées  ihêorifjues  et  des  vérifications  expérimentales  qaeliii 
ont  données  les  découvertes  de  l'auleur  et  les  recherches  d'autnt 
chimistes. 

Si  l'on  vent  se  rendre  compte  de  la  constitution  atomîstiqix 
des  combinaisons  aroroatitiues,  il  est  nécessaire,  d'après  M.  Ke- 
luIé,  de  prendre  en  considération  les  faits  suivants  : 

1°  Toutes  les  combinaisons  aromatiques,  même  les  plntlÎB- 
ples,  sont  relativeineni  plus  riches  en  carbone  que  les  coaipiw> 
analogues  appartenant  à  la  série  des  ■  corps  gras.  * 

a'  Parmi  les  combinaisons  aromatiques  il  existe,  comme  {WW 
ces  derniers,  de  nombreux  homologues,  c'est-à-dire  des  substuoi 
différant  dans  leur  composition  par 

3°  Les  combinaisons  aromatiques  les  plus  simples  reolènMi' 
au  moins  6  atomes  de  carbone. 

(■)  Aiuialm  lUr  Ciemle  uml  PMarnuieie,  t.  CXXXVIl,  p.  11^{iu>tànlklU'< 
t.  LXI)i  fetrier  i8£l>. 

(a)  ButUlim  de  U  Sociiii  Chimljat,  t.  I,  p.  gS)  iS65. 
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4*  Ton*  les  produits  de  dédoublement  des  substances  uroms» 
tiques  oITretit,  en  quelque  sorte,  une  ressemblance  da  famlle; 
lous  appartiennent  à  la  série  des  composés  aromatiques.  Dans  la» 
réactions  prolandes,  il  arrive  souvent,  à  la  vérité,  qu'une  parti» 
du  carbone  est  éliminée,  mais  le  produit  pnncipal  renferme  au 
moins  6  atomes  de  charbon  (benzine,  quinone,  chloranile,  acide 
phénique,  acide  oxyphénique,  acide  picrique,  etc.)  )  la  décompo- 
ailion  s'arrèle  à  la  formation  de  ces  produits,  à  mains  que  It 
gfoupe  orjjanique  ne  soit  entièrement  détruit.. 

Ces  faits  permettent  de  s'arrêter  à  la  conclusion  que  toutes 
les  KiLstances  aromatiques  renferment  un  seul  et  même  groupe; 
d'atones,  un  noyau  commun  renfermant  6  atomes  de  carbooe^i 
Dans  riotêrieur  du  noyau,  ces  atomes  sont  en  connexion  plus 
étroite,  en  rapprochement  plus  intime.  D'autres  atomes  de  car- 
bone peuvent  s'annexer  à  ce  noyau  d'après  les  mêmes  lois  que 
pour  les  corps  gras. 

Il  s'agit  malmenant  de  se  rendre  compte  de  la  constitution  de 
ce  noyau.  Le  carbone  étant  considéré  comme  élément  tétratoroi- 
qne,  on  peut  admettre  que  les  atomes  de  ce  corps,  pour  se  sou- 
der l'un  à  l'autre,  échangent  «oit  une,  soit  deux  alïinilés,  soit 
■kemativement  une  et  deux  aflinités.  La  première  hypothèse 
rend  compte  de  la  constitution  des  corpsgras  dans  les  moléculet 
desquels  les  ntomes  de  carbone  se  soudent  en  perdant  chacun 
one  affinité.  La  dernière  conduit  è  expliquer  la  constitution  des 
corps  aromatiques.  Dans  les  molécules  de  ces  derniers,  les  atomes 
de  carbone  échangent,  en  se  soudant  deux  à  deux,  altemativeroent 
une  ou  deux  affinités. 

Qu'on  suppose,  en  efEet,  que  G  atomes  d»  carbone  soient  unis, 
Mlon  cette  dernière  loi  de  symétrie;  on  obtient  un  groupe  qui^ 
considéré  comme  ciafne  outirne,  renferme  encore  huit  affinités  (i) 
non  satisfaites  (yî;.  i,i'/.//).Si  l'on  supposeen  second  lieu  que  les 
a  atones  decarlioncquitcrminent  la  chaîne  sont  unis  entre  eux 
pMT  une  unité  d'aiiHnité,  on  a  wae  chaine  fermée  (un  anneau 
symétrique)  qui  renferme  encore  six  affinités  libres  [fig.3.). 

Toutes  les  substances  ordinairement  désignées  sous  le  nom 

(t)  DDlUadtaUnlIt. 
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èi  aromatiques  dérivent  de  cette  chaîne  fermée.  La  chaîne  ouverte 
se  rencontre  dans  la  quinone,  dans  le  chloranile  et  dans  quelques 
autres  corps.  Les  laissant  de  côté,  nous  admettons  dans  toutes  les 
substances  aromatiques  un  noyau  commun,  la  chaîne  fermée 

(dans  laquelle  A  représente  une  affinité  non  satisfaite  ou  une  unité 
d'affinité). Les  six  affinités  de  ce  noyau  peuvent  être  satisfaites  par 
six  éléments  monoatomiques,  ou  encore  par  une  affinité  d*un  élé- 
ment polyatomique;  mais,  dans  ce  cas,  ces  derniers  entraînent 
d'autres  éléments  dans  la  combinaison,  formant  ainsi  des  chaines 
latérales  qui,  de  leur  côté,  peuvent  se  prolonger  par  TadditioD 
d'autres  éléments. 

D'après  la  disposition  des  affinités  libres,  la  saturation  de  deux 
afnnités  par  un  élément  diatomique,  celle  de  trois  adflnités  par  un 
élément  triatomique,  n'est  point  possible.  Les  composés 

€«H*Ô,    C«H*S,     C«H»Az 

ne  doivent  pas  pouvoir  exister,  d'après  l^a  théorie. 

La  constitution  de  tous  les  composés  aromatiques  se  dédait 
facilement  des  principes  qui  viennent  d'être  posés,  si  Ton  coosi* 
dère  les  divers  modes  de  saturation  des  six  unités  d'affinité  do 
noyau 

C'A» 

par  des  éléments  monoatomiques,   diatomiques,   triatomiqutff 
tétratomiques. 

I.  ÉLiMERTS  MOHOATOMiQOES.  —  Loi*s<|ue  Ics  afBuités  da  nopn 
sont  saturées  par  de  l'hydrogène,  il  en  résulte  de  la  benflO^* 
Dans  ce  corps,  l'hydrogène  peut  être  remplacé  en  totalité  ou  ^ 
partie  par  du  chlore  [fig,  3,  4»  5).  Dans  ces  produits  de  sabsû* 
tution,  le  chlore  se  trouve  en  contact  intime  avec  le  charboOi" 
est  pour  ainsi  dire  entouré  de  charbon,  circonstance  qui  expli^ 
la  stabilité  remarquable  de  ces  composés. 

IL  Éléments  diatomiques.  —  Lorsqu^un  élément  diatonii^io^ 
tel  que  Toxygène  vient  s'annexer  au  noyau  renfermant  les  6  ttO' 
mes  de  carbone ,  chaque  atome  d'oxygène  n'est  fixé  que  par  ^ 
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seule  affinité.  Il  doit  donc  introduire  nécessairement  dans  la 
combinaison  au  moins  un  autre  clément  monoatomique  tel  que 
l'hydrogène.  On  a  ainsi  [fi^^  6,  7,  8)  : 

C«H»(OH)      €«H*(ÔH)*      G*H»(ÔH)' 

Phénol.  Acide  Acide 

oxyphéoique.  pyrogallique. 

Ces  substances  peuvent  donc  être  envisagées  comme  de  la  benzine 
dans  laquelle  de  Thydrogcne  a  été  remplacé  par  de  Thydroxyle. 
On  voit  qu*il  existe  entre  ces  substances  et  les  vrais  alcools 
exactement  les  mêmes  différences  qu'entre  les  produits  de  subsli* 
tution  chlorés  et  bromes  de  la  benzine  et  les  chlorures  et  les 
bromures  des  radicaux  alcooliques. 

Par  Faction  du  perchlorure  de  phosphore  sur  les  «  phénols,  » 
on  obtient  des  chlorures  identiques  avec  les  produits  de  substitu- 
tion chlorés  du  phénol.  Le  chlorure  de  phényle  est  identique  avec 
la  monochlorobenzine. 

III.  Éléments  triatomiques.  — La  constitution  des  bases  azotées 
dérivées  de  la  benzine  est  très-facile  à  comprendre.  Chaque  atome 
<l'azote  qui  se  fixe  sur  le  noyau  de  carbone 

n'y  adhère  que  par  une  seule  affmité,  et  introduit  par  conséquent 
deux  autres  éléments  monoatomiques  dans  la  combinaison.  On  a 
CA^.9,  10,  II): 

C«H»(AzH')       C«H*(AzH*)»      G«H»(AzH»)»      ' 

Amidobenzino  Diamidobenzine.        Ti  iaraidobeiizine. 

(aniline). 

^s  bases  sont  à  Téthylamine  et  à  Téthyléne-diamine  ce  que  les 
pi'oduits  de  substitution  de  la  benzine  sont  aux  chlorures  des  radi- 
caux alcooliques.  Il  serait  peut-être  plus  conforme  aux  analogies 
^^'  ne  pas  les  rapporter  au  type  ammoniaque,  mais  de  les  envisa- 
€^p  comme  des  produits  de  substitution  amidés  de  la  benzine, 
*^nsi  que  M.  Griess  l'a  proposé  depuis  longtemps. 
^nn,  de  Chim,  et  de  Phys,,  4»  série,  t.  VIII.  (Juin  1866.)  1 1 
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IV.  Él^meitts  tétr atomiques  : 

1.  Homologues  de  la  benzine,  —  Les  dérivés  de  la  benzine  dans 
lesquels  une  ou  plusieurs  unités  d*afQnlté  du  noyau 

sont  saturées  par  du  charbon  méritent  une   attention    particu- 
lière. 

Chaque  atome  de  carbone  qui  se  fixe  sur  le  noyau 


entraîne  3  atomes  d*hydrogène.  Les  composés  ainsi  formés  peu- 
vent être  considérés  comme  des  dérivés  mélhyliques  de  la  ben- 
zine;  ce  sont  les  carbures  d'hydrogène  qu'on  a  retirés  depuis 
longtemps  du  goudron  de  houille,  savoir  :  le  toluène,  le  xylène, 
\e  camène  (fig.  12,  i3,  i4)  •' 

€*  H*  benzine. 

G'  H«   =€*H'(€H^)    mclhylbenzine,  toluène. 
€»  H*«  =  €«H*(€H»)'  dimélhylbenzine,  xylène. 
€»  H"=:€«H»(€H»)»  triméthylbenzine,  cumène. 
€»«H**  =  G«H*(GH')*  télramélhylbenzine. 

Les  belles  recherches  de  M.  Fittig  (i)  ne  laissent  plus  de  doute  sur 
la  constitution  de  ces  composés. 

D*après  la  théorie,  on  ne  conçoit  qu'une  seule  beniine  et 
qu'une  seule  modification  de  la  monométhylhenzine;  mais  pour 
les  trois  dérivés  méthylés  suivants  on  conçoit  l'existence  de  trois 
modifications  isomériques  difTércntes,  les  différences  étant  fou* 
dées  sur  les  positions  relatives  des  chaînes  latérales. 

Mais  la  théorie  fait  prévoir  une  seconde  catégorie  de  modifi- 
cations isomériques.  Il  peut  se  faire  qu'une  chaîne  latérale  (^ 
mélhyle)  se  prolonge  par  la  juxtaposition  d'un  ou  de  pluÀim 
atomes  de  carbone  au  carbone  du  méthyle.  L'éthylbenzine  pitpt- 
rée  par  MM.  Fittig  et  Tollens  offre  un  exemple  de  ce  genre  d'îso- 


(1)  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  4'  série,  t.  Ill,  p.  4^7. 


(  «63  ) 
mène.  Elle  diiTère  de  la  diméthylbenzine,  son  isomère  : 

(;»W>  =  G'E*  (€'H»)  éthylbenzine  {fg.  i5), 
€«H'o=  G'H*  (GH«)'  diméthylbeiwine. 

Le  cuincoc  de  Tacide  cuminique  et  le  cymènc  de  Thuile  de  ca- 
momille romaine  appartiennent  à  cette  catégorie. 

Le  premier  doit  être  envisagé  comme  de  la  propylbenzine,  le 
second  comme  de  la  propylmétliylbenzine  : 

^•H*»  =  G'H'fG'H"^)   propylbenzine    (cumène    de   l'acide 

cuminique). 
€r*H**  =  G'H'(GH')'  triméthylbenzine  (cumène  du  goudron 

de  houille. 

C**H'*=G*H*(G»H')(GH»)    propylméthylbenzine     (cy- 

mène). 
€"H**=  G«H'  (GH»)*  télraméthylbenzine. 

On  Toit  que  la  diméthylbenzine  est  à  Téthylbenzine  ce  que  la 
«Uméthylaraine  est  à  Téthylamine.  De  telles  diiïérences  de  consti- 
totion  amènent  des  différences  dans  les  propriétés,  même  dans 
les  propriétés  physiques. 

Il  résulte  de  ce  qui  précède  que  les  carbures  d'hydrogène  de 

la  série 

G"H'"-«     ou     G«H«-«(C"H'"+*)"' 

peuvent  être  homologues  de  deux  façons  différentes  avec  la  ben- 
ane  :  i*^  par  Taugmentation  du  nombre  des  chaînes  latérales; 
a*  par  la  prolongation  d'un  nombre  égal  de  chaînes  latérales. 

2.  Dérivés  chlorés  des  homologues  de  la  benzine,  —  En  consi- 
itérant  à  un  point  de  vue  général  les  métamorphoses  des  sub- 
itances  aromatiques,  on  arrive  à  cette  conclusion  que,  dans  tous 
ks  corps  qui  renferment  des  chaînes  latérales,  la  plupart  des  mé- 
tamorphoses s'effectuent  de  préférence  dans  ces  chaînes  latérales. 
Seules,  les  substitutions  ont  lieu  souvent  dans  la  chaîne  prin- 
cipale, et  les  substitutions  nitrées  paraissent  s'effectuer  de  pré- 
férence dans  cette  dernière  chaîne.  Considérons,  comme  exemples, 
les  dérivés  chlorés  du  toluène. 

II. 
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Pour  le  toluène  chloré  la  théorie  prévoit  l'existence  de  deux 
modifications  isomériques.  On  peut  supposer  :  i**  que  le  chlore 
est  en  rapport  direct  avec  le  carbone  du  noyau;  2**  qu'il  est  en 
rapport  avec  le  carbone  de  la  chaîne  latérale  (du  mcthyle).  Dans 
le  premier  cas,  on  a  une  substance  qui  doit  offrir  la  stabilité  ca- 
ractéristique des  dérivés  chlorés  de  la  benzine.  Dans  le  second 
cas,  le  composé  chloré  doit  échanger  son  chlore  avec  la  même 
facilité  que  les  composés  chlorés  des  radicaux  alcooliques.  Le 
premier  de  ces  composés  isomériques  est  le  toluène  monocbloré: 
il  est  aussi  stable  que  la  benzine  monochlorée;  le  second  est  le 
chlorure  de  benzyle  qui  échange  son  chlore  avec  autant  de  faci- 
lité que  le  chlorure  de  méthyle  (/fg*.  16,  17)  : 

C«H*C1  (GW)        G'W  (GH»C1) 

Toluène  monochloré.        Chlorure  de  benzyle. 

Le  chlorure  de  benzyle  doit  résulter  de  certaines  métamor- 
phoses de  Talcool  benzylique;  on  conçoit  aussi  qu'il  puisse  se 
former  par  l'action  du  chlore  sur  le  toluène.  Cette  derniers 
réaction  peut  aussi  donner  naissance  à  la  modification  stable  qoi 
doit  résulter,  d"un  autre  côté,  de  Faction  du  perchlorure  de  phos- 
phore sur  l'alcool  cressylique. 

Le  chlorure  de  benzyle,  qui  renferme  le  chlore  dans  la  chaîne 
latérale,  doit  se  comporter  comme  du  chlorure  de  méthyle  phé- 
nylé.  Et  de  fait,  il  engendre,  par  l'action  de  l'ammoniaque,  trois 
bases  dont  la  première,  la  benzylamine,  est  isomérique  arec  U 
toluidine;  l'isomérie  de  ces  deux  dernières  bases  se  compreDO 
aisément.  Dans  la  toluidine  l'azote  est  en  rapport  direct  avec  I0 
carbone  du  noyau.  Dans  la  benzylamine  (  phénylméthylamine]}  u 
est  en  rapport  avec  le  carbone  de  la  chaîne  latérale. 

Il  faut  ajouter  que  la  théorie  prévoit  l'existence  d'autres  w^^* 
difications  isomériques  du  toluène  chloré,  le  chlore  pouvant  occo* 
per  une  autre  place  dans  la  chaîne  latérale  ou  se  trouver,  daosb 
chaîne  principale,  dans  une  autre  position  vis-à-vis  de  la  chaio^ 
latérale. 

3.  Homologues  du  phénol.  —  Ils  sont  au  phénol  ce  que  k  to- 
luène et  ses  homologues  sont  à  la  benzine  : 
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€"H'  bcniine.  €"H'(©H)  pliéool. 

C'H'(eH')  iiiéllijlb<rnniie  C'H'(GH')  (»H)  mélhylphéiiol 
(loluëDe).  (cressol). 

Le  terme  suivant  de  la  série  peut  exister  en  denx  modilications 
ÏMmériques,  savoir  : 

e'H'(G'H')(OH),       C'H'(eH')'(&H). 

k.  Groupe  benzoïque.  —  Les  combinaisons  benEjliqueset  ben- 
xojliques  offrent  des  rapports  intimes  avec  le  toluène.  Comme 
celui-ci,  ils  renferment  un  atome  de  carbone  fixé  sur  la  chaîne 
principale;  mais,  tandis  que  les  trois  affinités  libres  de  cet  atome 
de  carbone  sont  saturées,  dans  le  toluène,  par  de  l'hydroj^ène, 
elles  sont  satisfaites,  dans  les  composés  beDzyli<iues  et  beuzoy- 
li(]ues,  par  d'autres  éléments,  en  tolaliic  ou  en  partie.  Les  com- 
binaisons benzj1i(]ues  renferment  encore  dans  la  chaîne  latérale 
a  atomes  d'hydrofjène;  dans  les  composés  benzoyliqucs  cet  hy- 
drogène est  remplacé  par  de  l'oxygène.  On  a  {fig.  i8,  19,  30}  : 

G'H'.GH'  toluène. 
G'H'.€H'C1  chlorure  de  beni  y  le. 
€*H'.GH'  (ÔH)  alcool  beniylique. 
CH'.CÔH  liydrure  de  benzoyie. 
G'H'.€©Cl  chlorure  de  benzoyie. 
€*H'.GO(OH)  acide  benzoïque. 

On  s'explique  maintenant  l'isomérie  de  l'alcool  cressylique  et 
de  l'alcool  benzylique;  dans  le  premier,  le  groupe 

OH 

«il  annexé  à  la  chaîne  principale;  dans  le  second,  il  est  fixé  à  la 
diaîne  latérale.  On  se  rend  compte  aussi  de  la  facilité  avec  laquelle 
tous  les  composés  benzyliques  et  benzoyltques  éprouvent  des 
doables  décompositions;  ces  m étamorplioses  s'accomplissent  dans 
lacbaîne  latérale. 
N'oublions  pas  de  mentionner  cette  circonstance  que  la  théorie 
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ne  permet  pas  de  concevoir  Texistence  d*un  acide  horoologue 
avec  l'acide  benzoîque  et  renfermant  moins  de  7  atomes  de  car- 
bone (1). 

5.  Acide  oxybenzo'ùfue,  etc.  —  A  Tacide  benzoîque  se  ratta- 
chent trois  acides  qui  ne  s'en  distinguent  que  par  i,  :i  ou  3  ato- 
mes d^oxygène  quMls  renferment  en  plus.  On  doit  les  envisager 
comme  de  i*acide  benzoîque  dans  le  noyau  duquel  I9  2,  3  atomes 
d'hydrogène  ont  été  remplacés  par  de  Thydroxyle 

OH. 

Ils  sont  donc  à  l'acide  benzoîque  ce  que  le  phénol,  l'acide  oxy- 
phénique  et  Tacide  pyrogallique  sont  à  la  benzine.  Ces  trois  acides 
sont  l'acide  oxybenzoîque,  l'acide  protocatéchique  et  l'acide  gtl- 
lique  [fig,  21,  7.7.y  23)  : 

Ac.  beuzotque C*H*.€rO'H  €*H*,  H  ben«ne, 

Ac.  oxjbenioïque. .  G  «  H*.  OH .  CO»  H       G  «  H'.  0H  phéool. 

Ae.  protocatéchique  e'H*.(GH)'.GO*H   G'H*.(OH)*  .c.oijpWiil» 

Aceaiiique €«H».(OH)'.€0'H  €«H».(OH)' .e.pT«i|iJiiq» 


(1)  Les  recherches  récentes  de  M.  Carius,  dont  nous  rendons  compte  plu 
loin,  démontrent  que  cette  préfision  semble  démentie  par  les  faits.  M.  Ci- 
rius  décrit  en  effet  un   homologue  inférieur  de  Tacide  benzoîque,  iç^^'à 
nomme  acide  benzénique,  et  un  homolo(;ue  inférieur  de  la  benzine,  qn^' 
nomme  pentène,  parce  qu'ail  renferme  5  atomes  de  carbone  (p.  198].  As 
reste,  il  est  facile  de  faire  rentrer  ces  faits  dans  la  théorie.  II  suflBt,  posr 
cela,  de  supposer  que  dans  la  chaîne  de  5  atomes  de  carbone  qui  eooiU- 
tutint  le  pentène,  a  atomes  de  carbone  consécutifs  sont  soudés  par  a  afi' 
nités.  Diaprés  cela,  la  construction  suivante  rendrait  compte  de  la  consliM' 
tion  du  pentène. 

H~C*^        C  — H 

\  / 

^C=.C^ 

Il  11 

L'échange  de  a  affinités  y  est  marqué  par  un  simple  trait  d'union.  ^^ 
change  de  4  affinités  y  est  marqué  par  un  trait  double. 
Quanta Paoide  benzénique,  il  résulte  de  la  substitution  delà  chatoeltt^'* 

&  t  atome  d'hydrogène  du  pentène.  A.  W* 
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On  comprend  aisément  la  décomposition  qu^éprouvent  les  corps 
de  la  première  série  en  donnant  ceux  de  la  seconde  :  la  chaîne 
latérale  se  détache  avec  dégagement  d*acide  carbonique.  A  sa  place 
le  produit  du  dédoublement  renferme  de  Thydrogène. 

On  connaît  trois  modifications  isomériques  de  Tacide  oxyben- 
zoîque,  savoir  :  l'acide  osybenzoïque,  Facide  paroxybenzolque  et 
Tacide  salicyh'que. 

L'isomérie  entre  ces  trois  corps  est  évidemment  motivée  par  la 
difTérence  de  position  de  Thydroxyle 

OH, 
par  rapport  au  groupe 

€Ô*H. 
On  pourrait  exprimer  cette  isomérie  par  les  formules  suivantes  : 

C«H*.ÔH.CÔ*H, 

«•H\OH.H.€0'H, 

C«H».ÔH.H'.CÔ*H. 

A  chacun  de  ces  trois  acides  répondent  des  produits  de  substitu- 
tion chlorés  ou  nitrés  de  Tacide  benzoïque  : 

Acide  oxjbenzolque.         Acide  paroxybenzolque.     Acide  salicylique. 
A.eide  cblorobcnzoîque.    Acide  chlorodracylique.     Acide  clilorosalicylique» 
A>cide  nitrobenzoïque.      Acide  paranitrobenzoîque. 

6.  Homologues  de  l'acide  benzoïque.  —  On  peut  appliquera 
l*xnterprélation  de  cette  homologie  les  considérations  développées 
pour  les  homologues  du  phénol  et  de  la  benzine. 

L*acide  toluîque  est  au  toluène  ce  que  Tacide  benzoïque  est  à 
1a  benzine.  Il  renferme  donc  deux  chaînes  latérales  : 

GW     et    CÔ*H 

C/%.  24).  L*acide  alphatoluique  [fig.  25 ]y  au  contraire,  renferme 
une  chaîne  latérale  prolongée. 

Acide  toluique.  Acide  alphatoluique. 
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On  pourrait  qualifier  l'acide  toluique  de  méthylphénylPormiquey 
Tacide  alphatoluique  de  phénylacétique.  Quant  à  Tacide  curai- 
nique,  on  peut  l'envisager  comme  Tacide  propylphénylformique. 
Voici  les  formules  des  acides  de  cette  série  : 


Formules 
empiriques. 


Formules  rationnelles. 

[€*H'j.€0'H   acide  phënylformique  (acide  beo- 

zofquc). 

[G'H*(GH')].GÔ'H  acide  méihylphényUormique 

(acide  toluique). 

[€*H'].€H'.€0'H  acide  phénylacétique  (acidetl- 

phatoluique). 

:  [€«H\(€H')*].€Ô*H  acide  diméthylphéDylfof. 

miquc  (acide  zylyliquo). 

:[€«H»].-G»H*.€0*H    acide    pbénylpropioniqw 

!  (acide  hydrocinnaroique). 
(acide  homotoluique). 

[G«H*.(€'H'^)].€Ô«H   acide   propylphénylfor- 

mique  (acide  cuminique). 

[G»H*(G'H')].€H'.GÔ»H  .cide  prop,ipi«»yi- 

acétique  (acide  homocumioiqaO* 


L*acide  alphatoluique  offre  avec  l'acide  benzoîque  le  voèae 
genre  d'homologie  que  Tacide  acétique  avec  l'acide  forroiqu*' 
L'homologie  de  Tacidc  toluique  et  de  l'acide  benzoîque  est  duo 
autre  ordre  :  ces  deux  acides  sont  homologues,  comme  le  to* 
luène  et  la  benzine. 

7.  Jcides  phtaliqucy  téréphtaliquc ,  etc.  —  Si  l'acide  ben- 
zoîque est  de  la  benzine  dans  laquelle  i  atome  d'hydrogène  est 
remplacé  par  la  chaîne  latérale 

Tacide  phtalique  peut  être  considéré  comme  de  la  benzine  à^^ 
laquelle  celle  substitution  s'est  effectuée  deux  fois.  L*i$oniene 
entre  l'acide  phtalique  et  Tacide  tércphlalique  (fig.  26)  peuietrc 
expliquée  par  la  position  relative  des  deux  chaînes  latérales,  l'*' 
cide  phtalique  fournit  de  la  benzine  comme  l'acide  benzoîqoei  ^  ' 


r»    • 
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dans  certaines  circonstances,  la  décomposition  s'arrête  à  la  for- 
mation de  Tacide  benzoîque  : 

*^  "  jGO'H,  |H,  ^  "  (H. 

Acide  phlallque.  Acide  benioique.  fieutine. 

La  théorie  montre  qu'un  acide  homologue  avec  Tacide  phta* 
lique  et  renfermant  moins  de  8  atomes  de  carbone  ne  saurait 
exister.  Elle  prévoit  au  contraire  Texislence  d'acides  homologues 
supérieurs  de  Tacide  phtalique,  et  celle  d*un  acide  tricarbonique 
dérivé  de  la  benzine  : 

trt^  n, 
€Ô»H, 
GO»  H. 

Homologno  inconnu  Acide  tricarl>onique 

de  i^acide  phtalique.  (inconnu). 

8.  Produits  d^oxydation  des  substances  aromatiques,  —  On  a 
fait  remarquer  plus  haut  que  dans  beaucoup  de  métamorphoses 
des  substances  aromatiques^  la  chaîne  latérale  seule  ou  les  chaînes 
latérales  (lorsquUl  y  en  a  plusieurs)  éprouvent  des  modifications, 
tandis  que  le  noyau  demeure  inaltéré.  A  ce  point  de  vue,  les  pro- 
duits d'oxydation  offrent  un  intérêt  particulier. 

On  peut  dire  d'une  manière  générale  que  les  radicaux  alcoo-> 
Uqaes  (méthyle,  éthyle)  fixés  au  noyau 

comme  chaînes  latérales,  sont  convertis,  par  une  oxydation  suffi- 
sante, en 

CO»H. 

n  en  résulte  que  les  produits  d'oxydation  renferment  autant  de 
chaînes  latérales  que  les  corps  dont  ils  dérivent. 

La  méthylbenzine,  c'est-à-dire  le  toluène,  et  Péthylbenzine  de 
M.  Fittig,  qui  renferment  l'un  et  l'autre  une  seule  chaîne  laté- 
rale,  donnent  par  l'oxydation  de  l'acide  benzoîque  qui  ne  con- 


(  »7o  ) 
tient,  en  elTet,  qu^un  seul  groupe 

€Ô'H. 

Comme  le  cumène  de  l'acide  cuminique  donne  pareillement  de 
l'acide  benzoïque,  on  peut  en  conclure  qu'il  ne  renferme  qu'une 
seule  chaîne  latérale.  On  peut  donc  l'envisager  comme  de  la  pro- 
pjlbenzine. 

La  méthylbenzine 
çlonne  de  l'acide  benzoïque 

L*éthylbenzine 
donne  de  l'acide  benzoïque 

La  propylbenzine 

donne  de  l'acide  benzoïque 

C«H».€0»H. 

La  diméthylbenzine  (lexylène),  qui  renferme  deux  chaînes  It- 
térales 

donne  par  l'oxydation  de  l'acide  téréphtalique  qui  contient  deux 
chaînes  latérales 

L'éthylméthylbenzine  donne,  de  même,  de  l'acide  léréphtali<ïO** 
Le  même  acide  se  forme  avec  le  cymène  de  l'huile  de  cainoinill* 
romaine.  Ce  carbure  d'hydrogène  doit  donc  renfermer  deu» 
chaînes  latérales. 


La  diméthylbenzine 


^  "  j  GH», 


(  'T  ) 
l'éthylniéthTlbeDdiie 

et  U  propTlméthylbeniine 

^^  leH', 

donDeot  de  l'acide  téréphlalicjue 

.IGS'H, 

^"  jce-H. 

Dans  des  réactions  moins  énergiques,  ceux  des  dérivés  de  la 
benzine  qui  renferment  deux  radicaux  alcooliques  peuvent  don- 
ner par  l'oxydation  des  produits  intermédiaires,  un  seul  radical 
alcoolique  étant  oxydé. 

Ainsi  : 

La  diméthylbeniiiie 

^  "  1  GH-, 
et  la  propylméthylbenzine 

peuvent  donner  de  l'acide  toluique 

^  "  1g©-h. 

Par  une  oxydation  plus  énergique,  l'acide  toluique  est  cosverti 
«n  acide  téréphiulique,  le  second  groupe  alcoolique  s'oxydant  à 
aon  tour.  I-a  longueur  de  la  chaîne  latérale  paraît  être  sans  in- 
fluence sur  la  nature  du  produit  d'oxydation.  On  voit  en  effet 
que  le  groupe  propyle 

«loQne  en  s'oxydant  le  groupe 

€0»H, 

coitiiiie  fait  le  mcthyle  lui-même.  En  voici  d'autres  exemples  qui 
^'eonent  corroborer  les  précédents  : 
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Le  cumèoe  (la  propylbenzinc) 

donne 

C«H».  €0*H  (acide  benzoîque). 

L*acide  cuminique  (propylbenzoïque) 


donne 


C(^*H  1  (^"^^  téréphtalique). 


La  loi  d*oxydalion  que  nous  venons  d^exposer  peut  ctre  résa- 
mée  par  le  tableau  suivant  qui  montre,  entre  autres,  que  la  tri- 
méthylbenzine  doit  donner  par  l'oxydation  trois  acides  nouveaux 
{voir  plus  loin). 


CAABUAES 
d''0TDR0CÈ!(B. 

ACIDES 

MOrfOCARBOKÉS 

(moDObasiques). 

DICARBOlféS 

(bibasiqaos). 

TRICAIBOniS. 

(trlbuiqM). 

fienzine. 

w 

rr 

m 

€'H',  GH' 

Méthylbeniine, 

G'H',  GÔ'H 

Âcido  benzoîque. 

n 

0 

Diméibylbenzine. 

Acide  toluique. 

Ac.  téréphtalique. 

» 

(€H' 

€«H»    GH» 

(€H» 

Tri  méthjl  benzine . 

G«H»    GH» 

(go'h 

Acide  xylylique. 

(GH' 
G'H'   GÔ»H 
(GÔ'H 

Inconnu. 

(€Ô'H 
G'H»  C^'H 

lOCODDt* 
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E    SDBSTITDTION    DE    I 


Bemine  monoiodée.  —  On  a  obtenu  ce  corps  en  chaufTant  la 
benzine  avec  un  mélange  d'iocle  et  d'acide  iodiijuc. 

L'expérience  se  fait  dans  des  tubes  fermés  que  l'on  chauffe  de 
30O  à  24°  degrés.  On  y  introduit  pour  10  grammes  de  benzine 
■  5  grammes  d'iode  et  10  grammes  d'acide  iodicjne. 

Comme  il  se  forme  en  même  temps  de  l'acide  carboQic]ue 
comme  produit  secondaire,  il  est  utile  d'ouvrir  les  tubes  de  temps 
en  temps  afin  d'éviter  des  explosions  trop  fréquentes.  On  soumet 
le  produit  à  la  distillation,  après  l'avoir  lavé  à  l'eau  et  à  la  po- 
usse. 

Ce  c]ui  passe  de  180  i  igo  degrés  est  de  la  benzine  iodée  sen- 
siblement pure.  Le  résidu  renferme  beaucoup  de  benzine  diiodée, 
quelquefois  même  de  la  benzine  triiodée.  Purifiée  par  des  distil- 
lations fractionnées,  la  benzine  monoiodce  est  un  liquide  presque 
incolore.  Point  d'ébullition,  188°, 2  [corrigé];  densité  ii  i5  degrés 
égale  à  1,833.  La  benzine  monoiodée  ne  se  solidiQepasà  —  18  de- 
grés. Ce  produit  est  évidemment  identique  avec  celui  qui  a  été 
décrit  par  M.  Scliûizenberger. 

En  présence  de  l'amalgame  de  sodium  et  de  l'eau  ou  de  l'al- 
cool, la  benzine  monoiodée  régénère  de  la  benzine.  Elle  réduit 
l'acide  iodhydrique  à  25o  degrés  avec  formation  d'iode  et  de  ben- 
zine. Elle  est  remarquablement  stable.  Ni  ta  potasse  alcoolique, 
ni  la  potasse  solide  !t  25o  degrés,  ni  la  potasse  fondante  n'ont  pu 
la  convertir  en  phénol.  On  l'a  chauffée  avec  une  solution  alcoo- 
lique d'ammoniaque  de  200  !k  35o  degrés  sans  qu'on  ait  pu  obser- 
ver la  formation  d'une  trace  d'aniline. 

On  a  obtenu  la  benzine  diiodée  et  la  benzine  triiodée  en  chauf- 
fant la  monoiodobenzine  brute  avec  de  nouvelles  quantités  d'iode 
et  d'acide  iodique. 

La  beniine  diiodée 

t'H'P 

M  présente  en  paillettes  blanches  nacrées  fusibles  à  127  degrés. 
Elle  bout  à  285°  (cotrigé)  et  se  sublime  à  de  basses  températures. 
M.  Scbutzen berger  a  déjà  décrit  ce  corps. 


La  benzine  trnodée 
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C'H'P 


forme  de  petites  aiguilles  fusibles  à  g6  degrés  et  se  sublimaDt  sans 
altération. 

Dérivés  bromonitrés  de  la  benzine,  —  L'étude  de  ces  dérivés 
est  particulièrement  intéressante  au  point  de  vue  de  risomérie. 

Ils  prennent  naissance  dans  un  grand  nombre  de  réaclions, 
savoir  : 

1°  Action  de  Tacide  nitrique  sur  les  anilines  bromées; 

tP  Action  du  brome  sur  les  anilines  nitrées; 

3^  Action  du  bromure  de  phosphore  sur  les  dérivés  nitrés  du 
phénol  ; 

4^  Décomposition  des  perbromures  et  des  bromoplatinates  des 
diazobenzines; 

5**  Décomposition  des  produits  de  substitution  de  l'acide  beo- 
zolque. 

Monobramobenzine  mononitrée 

G«H*(AzO')Br. 

Cette  combinaison,  déjà  décrite  par  M.  Couper,  se  forme  facile- 
nient  par  l'action  de  l'acide  nitrique  sur  la  monobromobeoiioe. 
Elle  est  très-peu  soluble  dans  l'eau  bouillante,  et  se  dissout  aisé- 
ment dans  i'alcool  bouillant  et  même  dans  l'alcool  froid.  Elle 
forme  de  petites  aiguilles  fusibles  à  i  ^5  degrés.  M.  Griess  a  obtenu 
la  même  modification  de  la  monobromobenzine  mononitrée,  eo 
chauffant  le  broiiioplatinate  de  la  diazonitrobenzine  a.  En  ciiatti- 
fant  le  bromoplatinate  de  la  diazonitrobenzine  p,  il  a  obtena  QO^ 
seconde  modification  du  même  corps,  fusible  à  56  degrés  et  cni- 
tallisable  en  prismes  rhomboïdaux. 

Monobromobenzine  dinitrée 

On  obtient  facilement  cette  combinaison  si  l'on  chauffe  labetn 
'/ine  monobromée  avec  un  mélange  diacide  nitrique  fumant  et 
d'acide  sulfurique.  L'eau  précipite  de  ce  mélange  un  liquide  jiO^^ 
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qui  se  solidifie  lentemeDt.  On  lave  le  produit  k  l'eaa  et  on  le  fait 
criilnlliwr  dans  rnlcool. 

La  monobrnmobenzine  dtnitrëe  Torme  de  grands  prismes  trans* 
parents,  jaanes,  fusibles  k  ^2  degrés  et  solubles  dans  l'alcOol 
bouillant. 

Dibromobenzinc  mononitrèc 

€'H'(AzÔ')Br'. 

Ce  corps  se  Tormc  racilempnt,  d'après  MM,  Riche  et  Bérard, 
par  l'action  de  l'acide  nitrique  sur  la  dibromobenzinc.  Il  se  pré- 
sente en  lamelles  blanches  ou  en  aiguilles  aplaties. 

Monoiodobenâne  mononilrre 

C'H'(A2Ô')I. 

Elle  prend  naissance  par  l'aclinn  de  l'acide  nitritiue  concentré 
■ur  la  monoioddbenEÏne.  Belles  aiguilles  d'un  jaune  pâle,  fusibles  à 
171°, 5  et  se  sublimant  sans  di^io  m  position.  Ce  corps  parait  diffé- 
rer d'un  produit  de  même  coui[iositii>n  que  H.  Schuizenberger  a 
obtenu  eo  faisant  réagir  le  chlorure  d'iode  sur  le  nîlrobcnioatc 
de  sodium.  Ce  produit  est  décrit  comme  une  huile  bouillant  à 
ago  degrés. 

Action  du  brome  sur  la  nitrobeniine  et  sur  la  dinitrobeniine. — 
En  faisant  réagir  le  brome  sur  les  dérivés  niirés  de  la  benzine,  on 
espérait  obtenir  des  dérivés  bromonitrés  isomériques  avec  les  dé- 
TJTés  nitrobromés  fournis  par  l'action  de  l'acide  nitrique  sur  les 
benzines  bromées.  Mais  l'expirience  a  montré  que  l'action  du 
brome  sur  la  niirobenzine  ne  donne  pas  lieu  à  la  formation  des 
dérivés  bromonitrés.  Lors(]u'iin  chauffe  les  deux  substances,  il 
le  forme  simplement  des  dénvi^s  bromes  de  la  benzine;  de  l'aioie 
est  mis  en  liberté  sans  qu'un  puisse  constater  la  formation  de 
l'acide  bromhydrique.  Viiiii  comment  les  choses  se  passent  selon 
tonte  apparence  :  le  brome  se  substitue  an  groupe  AzO';  puis, 
sous  l'influence  combinée  de  l'oxygène  de  ce  groupe  et  d'un  excès 
de  brome,  de  nouveaux  atomes  d'hydrogène  sont  remplacés, 
dans  la  benzine,  par  du  brome  en  même  temps  qii'il  se  forme  de 
l'eau  et  qu'il  se  dégage  de  l'azote.  Le  produit  qui  prend  naissance 
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dans  ces  conditions  lorsqu'on  chaufTe  à  25o  degrés  est  presque 
exclusivement  de  la  tétrabromobenzine.  Ce  corps  est  peu  soluble 
dansTalcool  froid,  très-soluble  dans  Talcool  bouillant,  qui  le  laisse 
déposer  en  longues  aiguilles  brillantes  parfaitement  incolores. 

La  pentabromobenzine  est  presque  insoluble  dansTalcool  froid, 
peu  soluble  dans  Talcool  bouillant,  soIublc  dans  la  benzine.  Elle 
se  dépose  en  belles  aiguilles  soyeuses  d^un  mélange  chaud  de  ben- 
zine et  d*alcool.  On  obtient  alors  de  belles  aiguilles  nacrées  qu'on 
peut  sublimer  sans  décomposition. 


Un  fait  digne  de  remarque,  c'est  que,  parmi  les  produits  de 
substitution  de  la  benzine,  ceux  dans  lesquels  3  atomes  d'hydro- 
gène ont  été  remplacés  sont  plus  fusibles  que  ceux  où  2  atomes 
d*hydrogène  seulement  sont  remplacés.  Ainsi  : 

La  trichlorobenzinc  est  décrite  comme  liquide;  la  dichloroben- 
zinc  fond  à  53  degrés. 

La  tribromobenzine  fond  à  une  basse  température;  la  dibromo- 
benzine  fond  à  89  degrés. 

La  triiodobenzine  fond  à  76  degrés;  la  diiodobenzine  fonda 
89  degrés. 

La  même  particularité  s^observe  dans  les  dérivés  nitréa  de  U 
benzine. 

L'étude  de  tous  les  produits  de  substitution  de  la  benzine  ttb 
permet,  jusqu'à  présent,  aucune  conclusion  concernant  la  question 
de  savoir  si  tous  les  atomes  d'hydrogène  de  la  benzine  peuvent 
être  remplacés  avec  une  égale  facilité,  ou,  eu  d'autres  termes,  s'ils 
sont  parfaitement  équivalents.  L'auteur  est  pourtant  disposé  à 
croire  qu'il  en  est  ainsi. 

Si  l'on  admet  que  les  6  atomes  de  carbone,  unis  entre  euxd'ons 
manière  symétrique,  forment  un  cercle  autour  duquel  les  atointf 
d'hydrogène  occupent  eux-mêmes  une  position  symétrique,  oa 
pourrait  représenter,  dans  ce  cas,  la  benzine  par  un  hexagone 
dont  les  six  sommets  seraient  occupés  par  les  atomes  d'hydrogéné 
Ceux-ci  seraient  entièrement  équivalents,  c'est-à-dire  retenus  at^^ 
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une  égale  force,  et  Ton  voit  que  les  modifications  isomériques  des 
dérivés  chlorés,  bromes,  etc.,  peuvent  s'expliquer  par  la  diffé- 
rence des  positions  relatives  des  atomes  de  chlore,  de  brome,  etc., 
par  rapport  aux  atomes  d^hydrogène. 

Considérons  la  benzine  monobromée.  Le  brome  y  occupe  une 


place  quelconque.  Supposons  qu'il  soit  en  a .  Un  second  atome  de 
brome  se  présente  pour  remplacer  un  second  atome  d'hydrogène. 
Où  ira-t-il  se  placer?  On  peut  résoudre  cette  question  avec  une 
certaine  probabilité  en  invoquant  la  considération  suivante.  Dans 
une  molécule,  les  atomes  exercent  leur  attraction  à  une  certaine 
distance.  Ainsi,  les  atomes  d'hydrogène  exerçant,  dans  une  sphère 
donnée,  une  attraction  prépondérante  sur  le  brome,  cet  élément  va 
entrer  dans  la  molécule.  Et  lorsqu'il  y  occupe  une  place  détermi- 
née, les  atomes  d'hydrogène  voisins  sont,  sinon  paralysés,  du 
moins  affaiblis  dans  leur  action  sur  le  brome.  Et  si  celui-ci  occupe 
la  place  a,  il  est  naturel  de  penser  que  le  second  atome  de  brome 
va  se  placer  aussi  loin  que  possible  de  la  sphère  d'action  du  pre- 
mier, c'est-à-dire  en  d,  La  dibromobenzine  formée  par  substitu- 
tion directe  avec  la  monobromobenzine  renfermera  donc  le  brome 
en  a  et  en  d.  Les  4  atomes  d'hydrogène  qui  y  demeurent  ont  la 
même  valeur,  et  lorsqu'il  se  forme  de  la  tribromobenzine,  le  troi- 
^^me  atome  de  brome  occupera  une  quelconque  des  places  ^,  c, 
^»  J^f  et  les  produits  qui  en  résultent  ne  peuvent  être  que  d'une 
espèce  :  de  toute  manière  ils  renferment  2  atomes  de  brome  voi- 
^ûis,  et  un  troisième  isolé,  en  a^  b,  d.  Les  mêmes  considérations 
font  voir  que   le  quatrième  atome  de   brome   doit  se  placer 


*«^  €,  etc. 
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On  peut  obtenir  des  produits  bromes  de  la  benzine  à  l'aide  da 
phénol  et  de  ses  dérivés  bromes,  et  les  places  qu'occupent  les 
atomes  de  brome  dans  les  bromobenzines  peuvent  être  détenm- 
liées  à  Taide  des  considérations  suivantes. 

Si  Ton  admet  que  le  groupe 

HO 

occupe  dans  le  phénol  la  place  a,  la  benzine  monobromée,  qui  se 
forme  par  l'action  du  perchlorure  de  phosphore  sur  ce  phénol, 
renferme,  de  même,  du  brome  en  a.  Lorsque  le  phénol  se  conver- 
tit en  phénol  brome,  le  brome,  par  les  raisons  qui  viennent  d*étre 
développées,  doit  chercher  une  place  aussi  éloignée  que  possible 
de  rhydroxyle 

Hô-, 

il  se  placera  en  d,  et  lorsque  le  phénol  brome  se  convertit  en 
benzine  dibromée,  celle-ci  renfermera  le  brome  en  a  et  en  d. 

Si  maintenant  le  brome  réagit  sur  le  phénol  monobromé,  le- 
quel renferme  du  brome  en  d  et  de  Thydroxyle 

Hô 

en  a,  le  nouvel  atome  évitera  le  voisinage  du  brome  trèsrMii^ 
pour  se  rapprocher  du  groupe 

HO 

moins  acide;  le  phénol  dibromé  renfermera  dope  du  brome  et* 
ou  en  y...  et  dans  la  benzine  tribromée  ce  brome  se  troaveft 
placé  en  a,  b  et  d. 

Si  maintenant  on  prépare  le  tribromophénol  en  faisant  réigi' 
le  brome  sur  le  dibromophénol,  le  nouvel  atome  de  brome  évilevi 
les  deux  atomes  de  brome  de  ce  dernier  composé  et  in  se  pb^ 
en/*.  Et  si  Ton  fait  réagir  le  perbromure  de  phosphore  sur  le  ph^ 
nol  tribromé  ainsi  formé,  la  tétrabromobenzine  qui  en  rétsltti* 
renfermera  le  brome  en  a,  ^,  rf,/^.... 

Ces  considérations  montrent  que  leÀ  dérivés  bromes  de  la  bct* 
sine,  formés,  d*un  côté,  par  l'action  du  brome  sur  la  bemÎDef  ^ 
l'autre,  par  l'action  du  perbromure  de  phosphore  sur  le  ph^ 
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oo  les  phénols  bromes,  sont  ou  identiques  ou  isomériques.  On  a  2 

De  la  benzine.  Du  phénol. 

Benzine  monobromée...  a,  a, 

Benzine  dibromée o,  d^  Oj  d^ 

Benzine  tribromce. .. .  a,  b^  dy  a,  b,  d^ 

Benzine  tétrabromée .  . .  ^9  ^9  d^  e.  a^  b^  d,  f. 

Les  recherches  de  M.  Mayer  prouvent,  en  effet,  que  la  benzine 
tétrabromée  formée  par  Faction  du  perbromure  de  phosphore  sur 
le  phénol  tribromé  diffère  de  la  benzine  tétrabromée  formée  par 
l'action  du  brome  sur  la  benzine  ou  la  nitrobenzine. 

Des  considérations  du  même  genre  expliquent  l'isomérie  des 
deux  modifications  connues  de  la  monobromobenzine  mono- 
nitrée. 

SYNTHiSR    D*ACIDK3    AROMATIQUES.    ACIDES    BENZOÏQUE, 

TOLUIQUE,    XYLYLIQUE. 

On  connaît  les  belles  synthèses  d*acides  effectuées  par 
MM.  Frankland  et  Kolbe,  Wanklyn,  Rolbe  et  Lantemann,  Yixt* 
nîrz-Harnitzky.  La  méthode  de  ce  dernier  chimiste  consiste  à 
traiter  les  carbures  d'hydrogène  inférieurs  par  le  chlorure  de 
carbonyle. 

Cette  méthode  peut  être  retournée  en  quelque  sorte,  et  Ton 
parvient  à  effectuer  des  synthèses  diacides  aromatiques  en  fai- 
sant  réagir  Tacide  carbonique  sur  les  dérivés  monochlorés  ou 
monobromés  de  la  benzine  et  de  ses  homologues. 

Prenons  un  exemple  :  lorsqu'on  fait  réagir  l'acide  carbonique 
et  le  sodium  sur  la  benzine  monobromée,  il  se  forme  du  bromure 
de  sodium  et  du  benzoate  de  sodium, 

C'H»Br-HNa»-t-€0»=  G«H«.€0'Na  +  NaBr. 
On  voit  que  dans  cette  rcactioo  le  groupe 

CO'Na, 
*lui  représente  la  chaîne  latérale 

€Ô'H 
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de  Tacide  benzoïque,  se  fixe  à  la  place  du  brome  de  la  benzine 
bromée,  ce  brome  étant  enlevé  par  du  sodium. 

Synthèse  de  l'acide  benzoïque. — Pour  réaliser  la  synthèse  expri- 
mée par  réquation  précédente,  on  introduit  dans   un   ballon  à 
long  col,  muni  d*un  réfrigérant  ascendant,  de  la  benzine  mono- 
bromée  délayée  dans  de  la  benzine,  puis  du   sodium   coupé  en 
petits  morceaux  et  en  quantité  un  peu  supérieure  à  celle  qui  est 
indiquée  par  la  théorie.  On  chauffe  au  bain-marie  et  Ton  dirige 
dans  le  liquide,  pendant  24  à  4^  heures,  un  courant  de  gaz  car- 
bonique sec  qui  s'écoule  d'un  gazomètre.  Le  sodium  se  couvre 
bientôt  d'une  croûte  bleue  et  se  convertit  en  une  bouillie  de 
même  couleur.  Lorsque  la  réaction  est  terminée,  on  traite  le 
tout  par  Peau,  on  sépare  par  la  filti*ation  les  produits  secondaires 
de  nature  oléagineuse,  et  on  précipite  la  solution  par  l'acide  chlo^ 
hydrique.  L^huile  insoluble  dans  l'eau  renferme,  indépendani- 
ment  de  la  benzine  et  d'un  excès  de  bromobenzine,  du  diphényle, 
et,  probablement,  du  benzoate  de  phényle  et  de  la  benzopbé- 
none.  Chose  digne  de  remarque,  la  présence  d'une  petite  quantité 
d'eau,  sous  forme  d'humidité  entraînée  par  l'acide  carboniquei 
paraît  favoriser  la  réaction. 

L'acide  ainsi  formé  par  synthèse  possède  les  propriétés  de  IV 
cide  benzoïque  ordinaire. 

^  Synthèse  de  l'acide  toluique,  —  Le  toluène  qui  a  servi  dcpoiol 
de  départ  à  cette  synthèse,  et  qui  avait  été  recueilli  de  108  à  ni» 
a  été  purifié  par  la  méthode  indiquée  par  M.  Beilstein;  ooT* 
converti  en  acide  toluylsulfurique  et  on  a  décomposé  cet  acide 

^  par  la  distillation  sèche.  Pour  convertir  le  toluène  brut  en  acide 
toluylsulfurique,  il  convien^t  de  le  traiter  par  un  mélange  d^aride 
sulfurique  ordinaire  avec  |  diacide  sulfurique  fumant.  Lonqn*<)i^ 
emploie  de  l'acide  sulfurique  ordinaire,  la  réaction  est  lente;  omis 
comme  l'acide  toluylsulfurique  cristallise  très- facilement,  le  toot 
se  prend  souvent  en  une  masse  cristalline.  Lorsqu'on  emploie  de 
Tacide  sulfurique  fumant,  les  cristaux  ne  se  forment  que  par  suite 
de  Tabsorption  de  l'humidité.  On  traite  par  l'eau,  on  décante 
l'huile  qui  se  sépare,  on  évapore,  puis  on  distille.  Le  toluèoe 
passe  avec  de  Teau  :  on  le  lave  à  l'alcali,  on  le  sèche  sor  du  chlo- 
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rure  de  calcium  et  on  le  purifie  par  plusieurs  rectifications.  Il 
passe  de  112",  7  à  11 3",  a  (corrigé).  Le  toluène  brome  se  forme 
facilement  par  l'action  du  brome  sur  le  toluène.  Il  bout  de 
i85  degrés  à  i85**,8  (corrigé).  On  le  convertit  en  acide  toluique, 
à  Taide  du  sodium  et  de  Tacidc  carbonique,  en  opérant  comme 
on  Ta  indiqué  plus  haut. 

L*acide  tolui(iue  préparé  par  synthèse  est  beaucoup  moins  so~ 
lubie  dans  Feau  froide  ou  bouillante  que  Tacide  benzoïque.  Il  cris* 
tallise  en  petites  aiguilles  blanches  par  le  refroidissement  de  sa 
solution  bouillante.  Il  est  très-soluble  dans  Talcool  et  dans  Téther, 
et  s'en  dépose  en  cristaux  plus  volumineux  par  l'évaporation.  Il 
fond  de  1^5  degrés  à  1^5^,5.  Il  est  probable  que  cet  acide  est 
identique  avec  celui  que  M.  Noad  a  obtenu  dès  1847  ^"  oxydant 
le  cumène  (propylméthylbenzine)  à  Taide  de  Tacide  nitrique,  et 
avec  Tacide  que  MM.  Beilstein  et  Yssel  de  Schepper  ont  obtenu 
récemment  avec  le  xylène  (dimétbylbenzine). 

Synthèse  de  l'acide  xyljrlique, —  Le  xylène 

employé  provenait  du  goudron  de  houille.  Il  a  été  purifié  selon 
la  méthode  indiquée  pour  le  toluène;  son  point  d'ébullition  est 
situé  à  i4o%5. 

Le  xylène  brome  bout  à  21 1°,  2  (corrigé).  Il  a  été  converti  en 
acide  xylylique  à  Taide  de  Tacide  carbonique  et  du  sodium,  selon 
le  procédé  décrit  plus  haut. 

Dans  cette  préparation  on  a  délayé  le  xylène  brome  dans  un 
carbure  d'hydrogène  bouillant  à  120  degrés  environ. 

Presque  insoluble  dans  Peau  froide,  l'acide  xylylique  est  peu 
soluble  dans  l'eau  bouillante.  La  solution  bouillante  le  laisse  dé- 
poser par  le  refroidissement  en  aiguilles  blanches.  Il  est  très-so- 
loble  dans  Falcool  et  dans  Téther.  Il  se  sublime  facilement  en  ai- 
guilles. Sa  composition  est  exprimée  par  la  formule 

Au  reste  la  théorie  prévoit  l'existence  de  quatre  acides  isoméri- 
qaes  possédant  cette  composition,  savoir  : 
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L'acide  dimétbylphénylformique  (xylylique) 

C'H»(CH»)'.CO'H; 
L'acide  éttiylphéDylformique  (inconnu) 

€'H*(G»H»).€a»H; 
L'acide  méthylphénylacétique  (inconnu) 

€«H*(€H»).GH».G©'H; 
L'acide  phénylpropionique  (homotoluique  oufaydrocinnamique) 

€'H'.G'H».€0»H. 

TOLUENE    BROMé    ET    BEOMUEE    DE    BSNZYLK. 

Bromure  de  benzyle.  —  On  Toblient  facilement  en  faisant  réagir 
l'acide  bromhydrique  sur  Talcool  benzylique.  Parfaitement  par, 
ce  corps  bout  de  201*^,5  à  202®, 5  (corrigé).  Sa  densité  (rapportée 
à  celle  de  Peau  à  zéro')  est  égale  à  i ,  4^^^  ^  ^^  degrés. 

Il  est  incolore  et  possède  au  premier  moment  une  odeur  aro- 
matique agréable,  rappelant  celle  du  cresson  et  ensuite  celle  de 
la  moutarde.  Ses  vapeurs  sont  très-irritantes.  Il  échange  très-fa- 
cilement son  brome,  par  double  décomposition,  par  TactioD  des 
sels  d'argent,  de  Téthylate  de  potassium,  de  la  potasse  alcoolique, 
d*une  solution  alcoolique  de  potasse^  d'acétate  de  potasse,  de  cya- 
nure de  potassium.  L'action  de  l'ammoniaque  est  la  plus  intéres* 
santé.  Lorsqu'on  mêle  le  bromure  de  benzyle  avec  un  voIodk 
double  ou  triple  d'une  solution  alcoolique  d'ammoniaque,  le  to»t 
s'échauffe  et  se  prend  au  bout  de  quelques  minutes  en  une  bouillie 
cristalline  de  tribenzylamine  (Cannizzaro). 

Toluène  brome,  —  C'est  un  liquide  incolore,  doué  d'une  odetf 
aromatique  faible  qui  rappelle  celle  du  toluène.  Ses  vapeurs  soot 
beaucoup  moins  irritantes  que  celles  du  chlorure  de  bensyle.  U 
bout  de  i85  degrés  à  i85°,5  (corrigé).  Sa  densité  (  rapportée  i 
celle  d<i  l'eau  à  zéro)  est  égale  à  1,4109  à  22  degrés. 

Il  est  très-stable,  et,  tandis  que  le  bromure  de  benzyle  écbaBf^ 
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si  facilemenl  son  brome,  le  toluèoe  brome  reste  inaltéré  en  pré- 
sence des  sels  d'argent,  de  l'élhylate  de  sodium,  etc.,  A  la  tempé- 
rature de  100  ou  I20  degrés.  Ce  n'est  que  vers  aSo  degrés  qu'il 
réagit,  mais  très- incomplètement,  sur  les  sels  d'ai^ent.  S'il  était 
susceptible  d'échanger  son  brome  par  double  décomposition,  il 
donnerait  naissance  sans  doute  h  des  dérivés  cressjliques, 

La  comparaison  de  leurs  propriétés  démontre  donc  l'isomé- 
rie  du  bromure  de  benijrle  et  du  toluène  bramé.  Cette  isomérie 
est  d'ailleurs  indiquée  par  la  théorie  et  exprimée  par  les  formules 
suivantes  : 

G'H'Br.GH»  G'H'.GH'Br 

Toluène  bramé.  Bromure  de  benijl«, 

La  théorie  prévoit  une  isomérie  de  même  genre  entre  le  toluène 
chloré  et  le  chlorure  de  benzyle,  et  il  est  possible  que  les  pro- 
duits de  substitution  de  ces  corps  présentent,  de  même,  des  cas 
d'isomérie.  Ainsi  il  est  probable  que  le  toluène  bichloré  renferme 
les  deux  atomes  de  chlore  dans  la  chaîne  principale,  que  le  chlorure 
de  benzvle  chloré  en  renferme  un  dans  la  chaîne  principale,  un 
dans  k  chaîne  latérale,  et  qu'enfin,  dans  le  chlorobenzol,  les  deux 
atomes  de  chlore  se  trouvent  dans  la  chaîne  latérale  : 

G*H'aV€H'      G'H'Cl.GH'Cl      G'H'.GCl'H 

Toluina  bichloré.         Clilorure  da  benijla  Chlorobeowl. 

chloré. 

On  sait,  en  effet,  d'après  les  recherches  de  MM.  Cahonrs  et 
Ifaquei,  que  le  chlorobenzol  est  isomérique  et  non  identique  avec 
le  toluène  bichloré. 

Si  maintenant  on  considère  les  combinaisons 

on  reconnaît  que  le  nombre  des  isoméries  posùbles  est  encore 
"plus  conudérable.  On  peut  avoir,  en  effet, 

G'H'Cl'.GH'     G'H»CI».GH'C1 

Tolaèna  ttiehiaré. 
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C  H»  Cl.  G  H  Cl*      €'H'.€C1»C1 

Cblorobenzol  Trichlorure  benzofque 

monochloré.  chlorobenzol  chloré  (  i  ) . 

Le  trichlorure  benzoîque,  obtenu  par  Faction  du  perchlorure 
de  phosphore  sur  le  chlorure  de  benzoyle,  est  identique,  d'après 
M.  Limpricht,  avec  le  chlorobenzol  monochloréy  obtenu  par  Fac- 
tion du  chlore  sur  le  chlorobenzol. 


Sur  qutlquM  produits  de  substitution  de  raloool  phéayilqnef 
par  M.  ZL5mer  (i)  [voir  PI.  i/]. 

Dérivés  bromes  du  phénol.  —  Par  Faction  du  brome  sur  le 
phénol,  on  n*a  obtenu  jusqu^ici  que  Facide  tribromophénylîqoe. 
M.  Cahours  a  obtenu  les  acides  monobromophénylîque  et  dibro- 
mophénylique  en  distillant  les  acides  bromosalicyliques  oo^ 
respondants  avec  de  la  baryte.  L*auteur  a  réussi  à  préparer  par 
Faction  directe  du  brome,  non-seulement  les  trois  acides  phéoj- 
liques  bromes,  mais  encore  un  acide  tétrabromophénylique  et  un 
acide  pentabromophénylique. 

jicide  monobromophénylique,  —  Pour  le  préparer,  on  fti^ 
réagir  lentement  i6o  grammes  de  brome  sur  94  parties  de  phénol' 
On  place  le  brome  dans  un  ballon  où  l'on  dirige  un  courant  d'aiCi 
et  l'on  fait  passer  Fair  saturé  de  vapeurs  de  brome  dans  unseooiKl 
ballon  qui  renferme  le  phénol  et  qu^on  a  soin  de  refroidir. 

Pour  purifier  le  produit  obtenu,  on  commence  par  le  dissoiulrc 
dans  la  soude  caustique  étendue  d'eau  ;  on  précipite  ensuite  p^ 
Facide  chlorhydrique  et  on  lave  le  produit  à  Feau ,  puis  on  1^ 
soumet  à  la  distillation  dans  le  vide. 


(i)  AnnaUn  der  Chemie  und  Pharmacie ^  t.  CXXXVII,  p.  197  (noBf.*^'**' 
t.  LXI);  février  1866. 
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L'auteur  décnt  pour  faire  celle  opération  un  appareil  que  nous 
avons  représenté  Pi.  II  (i). 

Pour  faire  fonctionner  tel  appareil,  on  commence  par  le  rem- 
plir d'acide  carbonique.  On  ferme  ensuite  le  tube  rétréci,  en  h, 
on  chatifTe  un  instant  un  des  ballons,  puis  on  laisse  refroidir;  la 
potasse  monte  alors  dans  le  ballon  d.  Dès  qu'elle  y  est  entrée  en 
quantité  suffisante,  on  fait  plonger  le  tube  barométrique  dans  le 
mercure.  Aussitôt  le  vide  se  fait  par  suite  de  l'absorption  dcl'acide 
carbonique,  et  le  mercure  peut  s'élever,  dans  le  tube  barométri- 
que, jusqu'à  la  hauteur  de  ^So  millimètres. 

Sous  une  pression  de  22  millimètres  de  mercure,  l'acide  mono- 
bromophénylique  bout  d'une  manière  constante  à  i3a  degrés. 
Sous  la  pression  de  9  millimètres,  il  bout  à  1 18  degrés.  A  l'état 
pur,  il  constitue  un  liquide  incolore  qui  ne  solidifie  pas  à  — 18  de* 
grés.  Sa  densité  à,  3o  degrés  (rapportée  à  celle  de  l'eau  à  o  degré) 
est  égaie  à  1,6606.  Il  est  insoluble  dans  l'eau,  soluble  dans  l'al- 
cool, l'éiher,  la  benzine,  le  sulfure  de  carbone.  Mis  en  contact 
avec  la  peau,  il  en^^endre  immédiatement  une  vésicule. 

Lorsqu'on  le  chaufTe  pendant  quelques  heures  avec  une  quan- 
lité  équivalente  de  soude  pure  et  d'iodure  de  niéthyle,  il  se  con- 
vertit en  monobromophénylate  méthylique,  liquide  incolore,  lim- 
pide, bouillant  à  7.1Z  degrés  (corrigé). 

Lorsqu'on  fait  digérer  l'acide  monobromophénylique  pendant' 
quelques  minutes  avec  un  mélange  froid  de  salpêtre  et  d'acide 
snifurique,  et  qu'on  introduit  ensuite  le  tout  dans  l'eau,  on  obtient, 
indépendamment  de  la  bromopicrinc,  une  masse  résineuse  qui 
constitue  un  dérivé  tiitré.  Pour  le  purifier,  on  le  convertit  en  un 
sel  de  potassium  qu'on  lave  à  l'eau  fi'oide,  puis  à  l'alcool  bouillant, 
et  qu'on  fait  ensuite  cristalliser  à  plusieurs  reprises  dans  l'eau 

(1)  a.  Ballon  pour  recevoir  le  liquide  à  diililler. 
h.  Réfrieérant  deUobie- 

c.  Hécipisnt  pour  recueillir  le  liquiile  diitillj. 

d.  BnlloD  deitioë  k  rcceioir  la  pointe  eauilique  qui  doit  abiotber 

l'aciito  carbonique  dont  l'appareil  «t  rempli. 
/.  Êprouiette  remplie  ï  moitié  de  mercure,  il  moitié  de  potiiae  d'aae 

deniiléde  i,15  1  1,4. 
g.  Appareil  d'acide  oarbnnique. 
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bouillante.  Ce  sel  est  le  dinitrobromophénylate  de  potassiam 

C*H»Br(Azô«)«KÔ. 

U  constitue  de  magnifiques  aiguilles  à  reflets  métalliques  verts.  Sa 
solution  aqueuse  chaude  laisse  déposer  des  aiguilles  jaunes,  lon- 
gues, iï acide  bromodinitrophényliquey  fusible  à  78  degrés. 

jicide  dihromophénylique.  —  On  le  prépare  comme  le  précé- 
dent en  employant  une  quantité  convenable  de  brome.  C'est  une 
masse  cristalline,  soyeuse,  d'un  blanc  éclatant.  Il  fond  à  4o  degrés 
et  se  sublime  déjà  à  la  température  ordinaire.  Son  odeur  est  fai- 
ble, mais  désagréable  et  persistante.  Sous  une  pression  diminaée, 
il  distille  sans  altération.  Insoluble  dans  l'eau,  il  se  dissout 
dans  Talcool,  Téther,  la  benzine  et  le  sulfure  de  carbone. 

Le  dibromopbénylate  de  méthyle  fond  à  5g  degrés  et  bout  à 
272  degrés.  Il  est  identique  avec  le  dibromanisol  de  M.  Cahours. 

Le  dibromopbénylate  de  potassium  cristallise  en  magnifiquo 
aiguilles  pourpres,  qui  présentent  des  reflets  d'un  jaune  d'or. 

L*acide  chlorhydrique  précipite  de  sa  solution  Tacide  dibromo- 
pbénylique,  sous  forme  d'une  poudre  jaune  pâle,  peu  soluble  dans 
l'eau.  Il  se  dissout  dans  l'alcool  et  se  dépose  en  prismes  fusibles  à 
119  degrés. 

U  acide  tribromophénylique  s^ohii^nt  facilement  en  laissant  tom- 
ber goutte  à  goutte  du  brome  dans  du  phénol,  qu'on  refroidit 
d'abord,  qu'on  chauffe  ensuite  légèrement.  Il  cristallise  en  ai- 
guilles capillaires  douées  d'un  éclat  soyeux,  fusibles  à  gS  degrés 
et  qui  se  subliment  facilement. 

U  acide  tétrabromophény  ligue  se  forme  lorsqu'on  chauffe  l'ackk 
tribromophénylique  avec  une  molécule  de  brome,  dans  un  tok 
scellé  de  170  à  180  degrés. 

Par  le  refroidissement,  on  obtient  une  masse  cristalline  (fi<^ 
lave  à  l'eau  et  qu'on  fait  cristalliser  à  plusieurs  reprises  dans  Tal* 
cool,  avec  addition  de  charbon  animal.  On  a  soin  de  séparer  1^ 
premiers  et  les  derniers  cristaux,  et  l'on  soumet  le  produit  1007^0 
à  la  sublimation.  L'acide  tétrabromophénylique  cristallise  duseio 
de  l'alcool  en  aiguilles  concentriques  groupées,  fusibles  à  laod^ 
grés,  et  se  sublimant  déjà  à  cette  température. 
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Vocide  pentabromophénylique  se  forme  lorsqu'on  chauffe  la 
combinaison  précédente  pendant  plusieurs  jours  avec  un  excès  de 
brome,  à  la  température  de  210  à  220  degrés. 

On  obtient  par  le  refroidissement  une  belle  substance  qu'on 
fait  cristalliser  à  plusieurs  reprises  dans  le  sulfure  de  carbone. 
L'acide  pentabromophénylique  se  dissout  lentement  dans  ce  li- 
quide, ainsi  que  dans  Talcool  qui  le  laisse  déposer  en  longues 
aiguilles  concentriques  et  groupées.  Il  tond  à  2^5  degrés  et  se 
sublime  en  flocons  blancs  légers. 

L'acide  nitrique  concentré  le  convertit  en  bromopicrine  et  en 
bromanile. 

PaODCITS   DB   SUBSTITUTION   lODib. 

On  sait  que  l'acide  triiodophénylique  a  été  obtenu  par  M.  Lau- 
temanu  comme  produit  secondaire  dans  la  préparation  des  acides 
iodosalicyliques. 

D*après  M.  Schûtzenberger,  les  acides  monoiodophénylique  et 
diiodophénylique  se  forment  par  Taction  du  chlorure  d'iode  sur  le 
phénol.  D'un  autre  côté,  en  traitant  Tacide  mononitrosalicylique 
par  riode  et  la  potasse,  M.  Piria  a  obtenu  Tacide  diiodonitrophé- 
nylique. 

Acide  monoiodophénylique.  —  On  Ta  obtenu  en  faisant  réagir 
riode  et  Tacide  iodique  sur  l'acide  phény]ique(  phénol  )  en  présence 
d*un  excès  d*a1cali  en  solution  étendue.  C'est  le  procédé  de  M.  Ke- 
kulé.  On  emploie  ces  corps  dans  les  proportions  indiquées  par 
réqualion  suivante  : 

5€«H«0-f-  aP  4-  HIO'  ==  5<;«H»IO -h  3H»0. 

On  commence  par  dissoudre  Fiode  et  l'acide  iodique  dans  une 
solution  étendue  de  potasse  caustique,  on  ajoute  ensuite  le  phénol 
à  la  solution,  puis  on  ajoute  de  l'acide  chlorhydrique  par  petites 
portions  à  la  liqueur  alcaline  en  agitant  continuellement.  Il  se 
précipite  une  huile  iodée  très-colorée.  On  la  lave  à  l'eau  et  on  la 
fait  bouillir  à  plusieurs  reprises  avec  de  l'eau  additionnée  d'alcool, 
qui  en  extrait  une  petite  quantité  d'acide  triiodophénylique* 


(  >88) 

On  dissout  ensuite  le  résidu  dans  la  potasse  très-étendue,  et  on 
ajoute  à  la  solution  de  Tacide  chlorhydrique  qui  en  précipite  une 
huile  peu  colorée.  C'est  de  Tacide  monoiodophcnylique.  Il  est 
presque  incolore.  A  une  basse  température,  il  se  prend  en  une 
masse  cristalline.  Il  possède  une  odeur  fort  désagréable.  Avec  les 
alcalis,  il  forme  des  sels  qui  sont  presque  insolubles  dans  les  les- 
sives alcalines  concentrées,  et  que  Tacide  carbonique  décompose. 
Uacide  triiodophénylique  se  forme  facilement  d'après  le  pro- 
cédé qui  vient  d*étre  indiqué,  si  Ton  modifie  convenablement  les 
proportions  d'iode  et  d'acide  iodique.  L'acide  chlorhydrique  le 
précipite  de  la  solution  sous  forme  de  flocons  gris.  On  le  purifia 
en  le  faisant  cristalliser  dans  Talcool  à  5o  centièmes.  Il  se  présente 
en  petites  aiguilles  incolores  enchevêtrées,  quelquefois  en  lames 
plus  volumineuses  et  très-brillantes.  Il  fond  à  i56  degrés  et  se  dé- 
compose par  la  sublimation. 


PRODUITS    DE    SUBSTITOTIOIf    DU    PHENOL   RENFERMANT 
LE    RADICAL    HYDROXYLE. 

On  sait  qu'en  traitant  Tacide  monoiodophénylique  par  la  po- 
tasse fondante,  M.  Lautemann  a  obtenu  un  corps  qu'il  a  reconoo 
être  de  la  pyrocatéchine  (acide  oxyphénique).  Celte  substance  se 
forme  facilement  dans  cette  réaction,  indépendamment  d'une  cer- 
taine quantité  d'hydroquinone,  si  Ton  opère  comme  il  suit  : 

On  introduit  l'acide  monoiodophénylique  dans  de  la  potasse 
fondante  à  laquelle  on  a  ajouté  assez  d'eau  pour  que  le  mélange 
présente  un  point  de  fusion  de  i65  degrés.  L'iode  est  immédia- 
tement éliminé;  la  réaction  terminée,  ce  qu'on  reconnaît  à  ce  Eut 
qu'une  portion  de  la  matière  dissoute  dans  l'eau  ne  donne  plo* 
de  précipité  par  l'acide  chlorhydrique,  on  dissout  le  tout  dans 
l'eau,  on  sursature  par  l'acide  chlorhydrique,  on  filtre  et  on  agi** 
la  liqueur  filtrée  avec  de  l'éther.  Après  l'évaporation  de  i'élh*» 
il  reste  une  masse  cristalline  colorée  en  brun  qu'on  exprime cnlï* 
des  doubles  de  papier  et  qu'on  purifie  par  cristallisation  dans 
l'eau.  Les  cristaux  sont  formés  par  un  mélange  d'hydroquioon* 
et  de  pyrocatéchine.  On  peut  les  séparer  en  ajoutant  à  la  solutio>> 
une  solution  aqueuse  étendue  d'acétate  de  plomb.  La  pyrocat** 


J 


chine  se  précipite  sous  rorme  de  coinbiiuiaoa  plombiqae,  l'hy- 
droqninoDe  reste  en  dissolution. 

BROMUBES  DES  ICIDBS  uoitoFHiirTLiqon. 

Lorsqu'on  traite  l'acide  monobromophényliqne  par  le  penta- 
bromure  de  phosphore,  il  se  forme,  suivant  les  circonstancea, 
divers  produits. 

Sons  l'influence  prolongée  d'une  douce  chaleur,  le  penlabro- 
■nure  se  dédouble  en  tribromure  qui  se  sépare,  et  en  brome  qui 
forme  avec  l'acide  monobromophénylique  de  l'acide  dibromophé- 
njlique.  Hais  lorsqu'on  chaufTe  vivement  dès  le  commencement 
de  la  réactioD,  il  se  forme  de  l'acide  bromhydrique,  de  l'oxybro- 
mure  de  phosphore  et  un  mélange  de  divers  produits  de  sub- 
ttitntion  de  la  beniine. 

L'acide  tribromophénylique  donne  par  l'action  du  pentabro- 
mnre  de  phosphore,  indépendamment  de  l'acide  brombydrique 
et  de  l'oiyhromure  de  phosphore,  une  bensine  télrabromée  qui 
diffère  de  celle  qui  est  préparée  directement.  Elle  se  dépose  de 
Falcool  en  longues  aiguilles  brillantes,  fusibles  à  g6  d^rés. 


pur  H.  A.  IbrM  (t). 

Benxine  monobromée  ou  bromure  de  phényle.  —  L'identité  de 
ces  corps,  étudiés  par  MM.  Cooper,  Fittig,  Biche,  est  aujourd'hui 
bors  de  doute. 

Le  produit  obtenu  par  M.  Riche  par  l'action  du  perbrotnure 
4e  phosphore  sur  le  phénol  passait  à  la  distillation  entre  i55  et 
166  degrés.  L'auteur  indique  pour  le  point  d'ébullition  probable 
i56-,5. 

Traité  par  l'acide  nitrique  fumant,  le  bromure  de  phényle  se 


(i)  AiuulenierChemieundPkarmmeie,  t.  C&XXVll,  p.  919  (dodt.  sjrio, 
i.  LSI);  férrior  1866. 
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converlit  successivement  en  bromobenzine  mononitrée 

€«H*Br(Azô'), 
fusible  à  7 1  degrés,  el  en  bromobenzine  dinitrée 

€«H«Br(AzO*)% 

fasîble  à  1 24^,  5.  Ces  produits  sont  identiques  avec  les  corps  nîtrés 
dérivant  de  la  benzine  monobromée  préparée  directement  par 
l'action  du  brome  sur  la  benzine. 

Benzine  dibromée  ou  bromure  monobromophénylique,  —  On  a 
préparé  ce  corps  en  faisant  réagir  le  perbromure  de  phosphore 
sur  l'acide  monobromophénylique.  Pour  cela  on  mélange  d'abord 
cet  acide  avec  du  tribromure  de  phosphore,  et  on  ajoute  ensiike 
au  mélange  la  quantité  convenable  de  brome.  Le  tout  est  souBÎs 
à  la  distillation  et  le  produit  est  traité  par  Teau  qui  enlève  Tozy- 
bromure  de  phosphore. 

Le  bromure  monobromophénylique 

C«H*Br» 

se  dépose  en  lamelles  prismatiques  très-fragiles  du  sein  de  la 
solution  alcoolique  étendue,  et  en  écailles  de  sa  solution  dans  Vu- 
cool  concentré. 

Il  fond  à  88%  5  et  bout  de  218  à  219  degrés. 

Ce  corps  prend  naissance  en  vertu  de  la  réaction  suivante, 

C*H»  Br  ô  -f-  PBr»  =  €«H*Br*  4-  HBr-f.  POBr». 

Pourtant  la  réaction  n'est  pas  aussi  nette  que  Tindique  cette  éqoa^ 
tion.  Lorsqu'on  chauffe  doucement,  le  pentabromure  de  phosphore 
se  comporte  comme  un  mélange  de  brome  et  de  tribromure,  et,  1* 
brome  agissant  par  substitution  sur  Tacide  monobromophéoT 
lique,  il  se  forme  de  Tacide  di-  ou  même  tribromophénylique.  ^ 
dernier  acide  réagissant  sur  un  excès  de  pentabromure  de  pbo*^ 
phore,  il  se  forme  alors  de  la  benzine  tétrabromée  selon  Téqu^ 
tion 

€«H»Br»ô-^PBr•  =  G•H*Br♦-HHBr^-PÔB^•. 
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Celte  beniine  léirabromêe,  qui  prend  naissance  lorsqu'on  dis^ 
tille  rapidement  le  mélange,  peut  être  séparée  par  distillation  frac- 
tionnée de  la  benzine  dibroniée.  Son  point  de  fusion  est  situé  à 
98-,  5. 

Benûne  tribromée  ou  bromure  dibromnpkértyUqtte.  —  On  a 
préparé  ce  corps  en  faisant  réagir  le  perbromure  de  phosphore  sur 
Tacide  dibromophénylique.  Purifié  par  plusieurs  cristallisations 
dans  l'alcool  éihéré,  il  forme  des  aiguilles  d'un  blanc  brillant 
rcanies  en  aigrettes.  Lorsqu'on  le  chaulTe  doucement,  en  ayant 
sotD  que  la  température  ne  s'élève  pas  au-dessus  de  5o  degrés,  il 
se  sublime  en  magnifiques  aiguilles  possédant  l'éclat  du  diamant. 
Il  distille  de  366  à  382  degrés,  la  plus  grande  partie  passant  à 
2^5  degrés.  Le  liquide  distillé  se  prend  an  bout  de  plusieurs  jours 
en  une  masse  cristalline  fusible  à  33o,5,  mais  dont  le  point  de 
fusion  s'est  élevé  après  plusieurs  cristallisations  jnsqu'à  44  degrés. 

Lorsqu'on  traite  la  benzine  tribromée  par  l'acide  nitrique  con- 
centré, on  la  convertit  en  iribromobenzine  mononitrée 

<;'H'Br'(Az0'), 

bdies  aiguilles  jaunes,  brillantes,  fusiblesàgi^  degrés.  ChaulTé  avec 
on  mélange  d'acide  nitrique  et  d'acide  sulfurique,  ce  corps  se  con- 
yertit  en  tribromobenane  dinitrée 

G'HBr'(Az0')S 

cristallisable  en  éi-ailles  jaunes  brillantes,  fusibles  à  ia5  degrés, 

Bemine  létrabromée  ou  bromure  tribromophinyllijue 

€«H*Br'. 

On  t'a  obtenu  en  faisant  réagir  le  pentabromure  de  phosphore 
■nr  l'acide  nibromophénylique.  PuriGé  par  plusieurs  crislallisa- 
tîoRs  dans  l'alcool,  il  constitue  de  belles  aiguilles  brillantes.  Le 
Itromure  tribromophénylique  se  sublime  en  aiguilles  longues  bril- 
Unies.  Il  fond  à  980,5. 

,  La  benzine  létrabromée  obtenue  par  l'aclion  du  brome  sur  la 
benzine  dibromée  fond,  d'après  MM.  Riche  et  Bérard,  à  100  de- 
grés,  et  se  sublime  en  flocons.  Ce  corps  paraît  donc  différer  par 


(  ïp^O 

ses  propriétés  du  chlorure  tribromophénylique  sublimable  en 
aiguilles.  L'acide  nitrique  convertit  ce  dernier  corps  en  téifxibfth- 
mobenzine  mononitrée 

€«HBr*(AzO*), 
corps  blanc  cristallin,  fusible  à  88  degrés. 


Faits  pour  lerrir  à  lliictoîre  de  Tacide  cinnamique; 
par  M.  Th.  Svraris  (i). 

Le  styrol  est  à  Tacide  cinnamique  ce  que  la  benzine  est  à  Tadde 
benzoîque.  On  pouvait  donc  espérer  que  le  styrol  brome  se  ooo- 
ver  tirait  en  acide  cinnamique  sous  Tinfluence  de  Tacide  carboni- 
que et  du  sodium  y  dans  les  mêmes  circonstances  où  la  benane 
bromée  se  convertit  en  acide  benzoïque,  selon  la  belle  synthèse 
de  M.  Kekulé. 

L'expérience  a  réalisé  cette  prévision.  Seulement  il  se  forme, 
indépendamment  de  Tacide  cinnamique,  de  Tacide  hydrocinoi* 
mique  (homotoluique),  ce  qui  ne  doit  point  surprendre  si  VfA 
considère  la  facilité  avec  laquelle  Tacide  cinnamique  se  convertît 
en  acide  hydrocinnamique  sous  Tinfluence  de  Thydrogène  niii- 
sant. 

Pour  réaliser  cette  synthèse,  on  mélange  le  styrol  monobromé 
(préparé  par  l'action  du  brome  sur  le  styrol)  avec  de  l'éther,  on 
ajoute  du  sodium  au  liquide  et  on  y  dirige  un  courant  de  gai  car- 
bonique. Par  révaporation  de  Téther  on  obtient  une  masse  bnoe 
friable,  dont  on  sépare  le  sodium  non  attaqué,  et  qu'on  dissout 
ensuite  dans  Teau.  La  solution^  décomposée  à  chaud  par  l'acide 
chlorhydrique,  laisse  déposer  par  le  refroidissement  des  criatua 
d'acide  cinnamique,  en  même  temps  qu'il  se  sépare  des  goutta 
huileuses  qui  se  prennent  au  bout  de  quelque  temps  en  une  masa 
cristalline  d'acide  hydrocinnamique. 

(i)  Annalem  ier  Chemie  und  Pharmacie,  t.  CXXXYil,  p.  aaQ  (  ooof .  lérie» 
t.  LXl);  février  1866. 
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pu  M.  Il,  CarfaM  (i). 
CQIFS    SACCBAKOiOE    D^Ulvi   DE    LA    BENZISE. 

Dans  unccomniimiralton  antérieure  (3)  l'auteur  a  m  en  (ion  né  tin 
corps  formé  par  l'addilian  de  trois  molécules  d'acide  hypochlo- 
reux  à  nne  molécule  de  benzine.  Ce  corps  est  la  trîchlorhydrine 
d'une  substance  analogue  à  la  glucose  et  que  M.  Carius  nomme 
phénose. 

Tiichlorhjrdrine  de  la  pbinose 

(e'H')"jô- 

H-  j  Cl" 

Pour  préparer  celle  combinaison  on  emploie,  pour  26  grammes 
debeotine,  316  grammes  d'oxyde  inercurique.  On  délaye  l'oxyde 
daoa  I  litre  d'eau  et  on  l'introduit  dans  des  flacons  remplis  de 
chlore.  I.a  solution  d'acide  hypochloreux  est  refroidie  à  léro.  Oq 
l'agite  avec  de  la  benzine  jusqu'à  ce  que  son  odeur  disparaisse,  ce 
qui  arrive  ordinairement  au  bout  de  deux  jours. 

La  solution  aqueuse,  qui  renferme  la  chlorhydrine  formée,  eat 
ensuite  décomposée  par  l'hydrogène  sulfuré,  saturée  de  sel  marin 
«t  agitée  avec  de  l'étber.  La  solution  éthérée  abandonne  la  (ri- 
cblorhydrine  sous  forme  d'un  liquide  incolore,  épais.  Abandonné 
il  une  basse  temjiéraiure,  à  l'abri  du  contact  de  l'air,  ce  liquide 
laisse  déposer  des  cristaux  qui  constituent  la  trichlorhydrins 
pure.  Ce  sont  des  lames  incolores,  assez  grandes  mais  irés-minces, 
fusibles  à  +  I  o  degrés.  Exposée  i  l'air,  la  trichlorhydrine  en  attire 
l'humidité  et  se  convertit  peu  h.  peu  en  un  produit  brun.  Chauffée, 
elle  te  volatilise,  mais  se  décompose  déjà  ea  partie  au-dessous  de 
1 00  degrés.  Elle  est  peu  soluble  dans  l'eau,  très-soluble  danf 
l'alcool,  l'éther  et  la  benzine.  Sous  rinfldeDce  des  alcalis,  la  tri- 
chlorhydrine de  la  phénose  perd  lacilement  tout  son  chlore.  Dai» 

CO  Àimalfudfr  Oiemie  mnd  Pharmacie,  t.  CXXXVI,  p.  3i3  (  nourdlsicrla^ 
(.  f-X);  d<-c«iubra  [8C5. 
(V  Aaiulei  âe  0.im,c  H  de  Phtôifoe.  4<  lOrie,  t.  VI,  p.  4j3. 

''-'•.  il  Ckim.tt  de  Phy>.,^'téT\«,i.\m.{ia\n  1SG6.)  l3 
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cette  réaction  il  se  forme  deux  corps,  indépendamment  da  chlo- 
rure alcali n,  savoir  :  un  acide  particulier  qui  sera  décrit  dans  le 
Mémoire  suivant  sous  le  nom  d'arft/e  benzf^tiitfue  et  de  la  phénose. 
Le  premier  est  presque  Tunirpie  produit  de  la  réaction  lorsque 
celle-ci  est  énergique.  Le  mode  de  formation  de  la  phénose  est 
exprime  par  TéqUation  suivante  : 

jj.j(,j,  +  3KHÔ=:      jj.    0'4-3KCl. 

Traitée  par  l'acide  nitrique.  In  Iricldorhydrine  phénosique  s*oxjde 
en  donnant  de  Tacide  oxalique. 

Phénose 

IIM  ^  • 

La  préparation  de  ce  corps  «  st  très-difficile.  Sous  rinfliienœ  de  la 
potasse  la  ti ichlorhydrine  donne  principalement  de  Tacide  benié* 
nique.  Il  en  est  de  même  lorsqu'on  la  chauffe  avec  de  Thydrate 
de  baryte.  Le  meilleur  procédé  de  saponification  de  la  trichlorfaj- 
drine  consiste  à  la  traiter  par  le  carbonate  de  potasse  ou  deaoode. 
On  opère  comme  il  suit  :  on  dissout  la  trichlorhydrine  (i  molé- 
cule) dans  Talcool,  on  ajoute  beaucoup  dVau,  de  manière  à  former 
une  solution  renfermant   i  prmr  loo  de  trichlorhydrine.  Ooj 
ajoute  environ  3  molécules  d#»  carbcmate  de  soude  et  on  chaoffe 
au  bain-marie  pendant  six  à  huit  heures  la  liqueur  qui  bronit 
bientôt.   On   la  neutralise  ensuite  par  Pacide  chlorhydriqoe  et, 
après  l'avoir  agitée  avec  de  Téther,  cm  Tévapore  presque  à  sicdté 
au  bain-marie.  On  reprend  le  résidu  par  Talrooi  et,  après  avoif 
chassé  Talcool,  on  dissout  le  nouveau  résidu  «lans  Talcuol  abiola. 

La  liqueur  ûltrée  renferme  la  phénose  et  du  sel  marin.  ParTé- 
vaporation  lente,  elle  laisse  déposer,  indépendamment  du  lel  nt- 
fin,  des  cristaux  tabulaires  (pti  paraissrnt  être  une  combinaison 
de  phénose  et  de  chlorure  de  sodium.  Pour  isoler  la  phénose  on 
acidulé  la  solution  alcoolique  avi  c  de  Tacide  acétique  et  on  la  pré- 
cipite par  Tacétate  de  phnnb  On  fdtre  et  on  ajoute  de  ramroo- 
niaque  et  de  l'acétate  de  plomb  à  la  liqueur  filtrée.  Le  second 
précipité  renferme  la  phénose  en  combinaison  avec  l'oxyde  de 


(  «95  ) 

plomb.  On  le  délaye  dans  Peau,  et  on  le  décompose  par  Thydro- 
gène  sulfuré.  La  liqueur  filtrée,  débarrassée  de  chlore  par  le  car- 
bonate d'argent  qu*on  ajoute  avec  précaution,  et  décolorée  au  be- 
soin par  le  charbon  animal  lavé,  laisse  déposer  la  phénose  par 
Vévaporation  dans  le  vide.  Cest  une  masse  solide,  amorphe,  fai- 
blement colorée,  déliquescente.  Elle  possède  une  saveur  sucrée, 
comme  la  glucose,  mais  avec  un  arrière-goût  acre.  Chauffée,  la 
phénose  brunit  et  se  décompose  un  peu  au-dessus  de  loo  degrés, 
en  répandant  une  odeur  de  caramel.  A  la  distillation  sèche,  elle 
donne  un  liquide  renfermant  de  Tacide  acétique. 

Chauffée  en  présence  d'acides  étendus  ou  de  liqueurs  alcalines, 
elle  brunit  rapidement  en  formant  des  produits  ulmiques.  Les 
alcalis  donnent  naissance  à  un  acide  qui  paraît  correspondre  à 
Tacide  glycique. 

Cet  acide  constitue  une  masse  incolore  amorphe.  Il  forme  des 
tels  solubles  avec  les  alcalis  et  les  terres  alcalines,  des  précipités 
blancs  floconneux  avec  les  solutions  d*acétate  de  plomb  et  de 
nitrate  d'argent.  Le  sel  de  calcium  renferme 

€«H**Caô*. 

La  solution  alcoolique  de  la  phénose  donne  avec  la  potasse  al- 
coolique un  précipité  épais  qui  constitue  une  combinaison  potas- 
sique. Lavé  rapidement  à  Talcool  et  dissous  dans  Teau,  il  donne 
avec  l'acétate  de  plomb  un  précipité  qui  renferme 

€«H«Pb»ô«. 

Cette  composition  prouve  que  la  phénose  renferme  6  atomes  d'hy- 
drogène (i)  remplaçables  par  des  métaux. 

La  phénose  se  dissout  dans  Tacide  sulfiirique,  sans  coloration. 


(i)  Elle  renferme  6  restes  d'bydrozylc  HO,  annexes  à  chacun  des  atomes 
de  carbone  du  noyau  C*  H'.  Sa  constitution  peut  être  exprimée  par  la  for- 
noie  soivante  : 

OHOHOHOHOHOH  OH  H  OH  H  OH  H 

I      I      I      I      I      I  I      I      I      I      I      I 

C-C-C-C-C-C-  ou     C-C-C-C-C-C- 

1     I     I     I     i     I  i     I     I     I     I     I 

HHHHHH  H  OH  H  OH  H  OH 

A.  W. 


(  Voir  le  Mémoire  de  M.  Kekulé.  ) 


i3. 


et  en  donnant  un  acide  sulfoconjngué  qui  forme  un  sel  de  ba- 
ryum soluble. 

Laphénose  s'oxyde  facilement  sous  l'influence  de  Tacide  azo- 
tique en  formant  de  Vacide  oxalique.  Elle  empêche,  comme  la  glu- 
cose, la  précipitation  de  l'oxyde  cuivrique.  La  liqueur  bleue  se 
réduit  lentement  à  froid,  rapidement  à  chaud,  en  formant  de  l 'oxyde 
cuivreux.  Lorsqu^on  ajoute  à  une  solution  de  phénose  du  sulfate 
de  cuivre  et  de  Tacétate  de  soude,  cette  solution  est  réduite  à  une 
douce  chaleur  avec  formation  d'oxyde  cuivreux. 

La  phénose  n'est  pas  susceptible  d'éprouver  la  fermentation 
alcoolique.  On  n'a  pas  réussi  d'un  autre  côté  à  la  convertir  soit  en 
acide  lactique,  soit  en  acide  butyrique. 

Les  faits  qui  viennent  d'être  indiqués  ne  laissent  aucun  doute 
sur  la  nature  chimique  de  la  phénose  qu'ils  caractérisent  comme 
alcool  hexatomique.  Ce  corps,  qui  dérive  de  la  benzine,  point  de 
départ  des  combinaisons  aromatiques,  possède  la  composition  et 
les  caractères  des  «  combinaisons  grasses  »,  c'est-à-dire  saturées^ 
et  offre  le  premier  exemple  d'un  passage  effectué  de  la  premîèiv 
série  à  la  seconde  (  i).  On  a  constaté,  du  reste,  que  la  phénose  oa 
sa  trichlorhydrine  donne  de  l'iodhydrate  de  caprolène  (hexylèoe) 
lorsqu'on  réduit  ces  combinaisons  par  l'acide  iodhydrique. 

On  obtient  de  l'hexylène  lorsqu'on  chauffe  la  trichlorfaydrifl^ 
à  i5o  degrés  avec  une  solution  moyennement  concentrée  d'adde 
iodhydrique  en  présence  d'une  petite  quantité  de  phosphore  (a). 


(i)  Oa  connaissait  pourtant  le  chlorure 

A.W. 
(a)  Voyex  Annales  de  Chimie  et  de  Physique^  4*  «épie,  t.  VI,  p.  kl^* 


\. 
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Bmr  «B  BCNnnel  homologoe  de  Taokle  heamdUfa^i 

par  M.  Cmwkm  (i). 

L'acide 

l'homologue  inférieur  de  l^acide  benzoique,  se  forme  par  l'action 
énergique  des  alcalis  sur  la  trichlorhydrine  phénosique 

^•w  1  A« 

3KHÔ  =  3KCI -H  4H«0  +  «•H^OV 


H»JCV 

Pour  en  préparer  de  grandes  quantités,  on  dissout  i  molécule 

de  trichlorhydrine  dans  Falcool  et  on  ajoute  une  solution  sa- 

torée  à  chaud  d'hydrate  de  baryum  (6  molécules  de  HBaO); 

on  chaufTe  pendant  quelques  heures  au  bain-marie,  on  précipite 

rcjLcès  de  baryte  par  l'acide  carbonique  et  l'on  concentre.  L'acide 

ddorhydrique  ajouté  à  la  solution  concentrée  en  précipite  presque 

k  totalité  du  nouvel  acide.  L'éther  en  extrait  encore  une  petite 

^nftDtité  de  la  liqueur  filtrée.  Les  deux  portions  ont  besoin  d'être 

urifiées  par  cristallisation  dans  Peau  chaude. 

L'acide  benzénique  se  dépose  de  sa  solution  aqueuse  en  lamelles 

Vft-minceSy  incolores,  nacrées.  L'acide  sublimé  offre  le  même 

lect.  Les  lamelles  sont  rhomboîdales  obliques. 

Vacide  possède  une  odeur  faible  rappelant  celle  de  l'huile  de 

iltheria.  Il  fond  au-dessus  de  i  lo  degrés  et  distille  à  environ 

degrés.  Il  se  sublime  vers  i  lo  degrés  et  passe  à  la  distillation 

l'eau  comme  l'acide  benzolque.  Lorsqu'on  chauffe  l'acide 

Hiique  avec  une  petite  quantité  d'eau,  la  partie  qui  n'est  pas 

ite  fond  difficilement,  et  lorsqu'on  laisse  refroidir  la  liqueur 

^agiter,  elle  laisse  déposer  l'acide  sous  forme  de  goutte- 

aiteuses,  comme  l'acide  benzoïque. 

Froede  et  Warren  de  la  Rue  et  Millier  paraissent  avoir 

oet  acide  à  l'état  impur. 

lotion  aqueuse  possède  une  réaction  très- acide.  Ses  sels 


iem  der  Oiemie  und  Pharmacie,  t.  CXXXVI,  p.  336  (noavelle  tëriey 
'««mbre  i865. 
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possèdent  une  grande  analogie  avec  ceux  de  l'acide  benzoîqne. 
Lorsqu'on  dirige  un  courant  de  gaz  chlorhydrique  dans  la  solu- 
tion alcoolique,  on  obtient  un  éther. 

Le  perchlorure  de  phosphore  convertit  Tacide  benzénique  en 
un  chlorure,  lequel,  traité  par  l'eau,  régénère  Tacide  benzénique. 

Cet  acide  est  très-stable  sous  l'influence  des  agents  d'oxyda- 
tion. L*acide  nitrique  le  convertit  à  la  longue  en  un  acide  nitro- 
gêné  cristallisable  en  aiguilles  jaunes. 

Lorsqu'on  chauffe  le  benzénate  de  baryum  vers  3oo  degrés, 
l'acide  benzénique  se  décompose  comme  l'acide  benzoîque,  dans 
les  mêmes  conditions.  Il  se  dégage  un  carbure  d'hydrogène  très- 
volatil,  qui  parait  être  Thomologue  inférieur  de  la  benzine.  Il  bout 
à  environ  60  degrés;  il  ne  se  solidifie  pas  à  —  i5  degrés.  Sa  com- 
position est  exprimée  par  la  formule 

Il  se  dissout  dans  l'acide  sulfurique  fumant  et  donne  un  adde 
qui  forme  un  sel  de  baryte  sohible.  Lorsqu'on  l'introduit  dans 
l'acide  azotique  concentré  et  froid  et  qu'on  ajoute  de  l'eau  â  II 
liqueur,  il  se  précipite  un  liquide  jaune  qui  possède  l'odeur  de  la 
nitrobenzine. 

D'après  ces  propriétés,  on  ne  peut  douter  que  cet  hydrocar- 
bure ne  représente  Thomologue  inférieur  de  la  benzine.  On  peut 
le  nommer  peniêne  (pentol)  (i).  Il  prend  naissance  en  vertu  de  la 
réaction  suivante  : 


(1)  On  peut  exprimer  la  constitution  du  pontène  et  de  Pacîde  beuénfal'' 
par  les  formules  suirantes  : 

HHHH  HHHCH*  HHH  CO*H 

I      I      I      I  I      I      I      I  I      I      I     I 

C=C-C=C-C^        C=C-C=C-C=        C=C-C=C-C:= 

Pentène.  MeUiyl-penlène 

(lAomère  de  la  bonslne). 
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Sot  l'aloaol  naphUiiiqnei  nmnel  alenol 
pu  M.  K.  Heutaor  (■}. 


Ed  traitant  la  naphtaline  par  l'arEHe  hypocliloreiix,  selon  la 
méthode  de  M.  Carius,  l'auteur  a  obtenu  une  chlortiydrine  dont 
il  représeote  la  composition  par  la  formule 


G"H'-f-aHC10 


H"»  CI'©»  (a); 

H'  i  CI*' 


Cette  chlorhydrine,  qu'on  extrait  i  l'aide  de  l'éther  de  la  liqueur 
aqueuse  qui  la  renferme,  crislalliseert  prismes  jaunâtres;  elle  fond 
à  une  douce  cliah-iir  et  se  décompose  à  une  température  plus 
élevée.  Exposée  à  l'air,  elle  brunit.  On  la  suponiRe  en  ta  chauffant 
avec  de  la  paDsse  dont  on  neutralise  l'excès  par  l'acide  chloriiy- 
drique  après  avoir  élenilii  d'eau.  0»  agite  ensuite  la  liqueur  avec 
de  l'éther  qui  enlève  l'alcool  létraloniique. 

Pur,  celui-ci  cristallise  en  prismes  très-nets;  il  fond  à  une  douce 
chaleur  et  ne  distille  point  sans  altcrulion.  Il  est  presque  insoluble 
dans  l'eau,  et  se  dissout  facilement  dans  l'alcool  et  dans  l'éther. 
Sa  composition  est  exprimée  par  la  formule 


L'auteur  a  analysé  un  composé  plombique  de  la  composition 


e-H'j 


(0  Â„«aUn  der  aamn  und  Pharmacie,  t.  CÏXXVI,  p.  34*  (Domelleidrie, 
'-  LX);  (lecemlini  1365. 

(3)  Oani  r>niil;be  que  l'auteur  donna  de  ce  compnaé,  on  cnnilite,  telom 
"*>^mtion  de  M.  Griniaiii,  une  crrunr  Ar  4  pour  loo  dan>  la  doiage  da 
ehlDr«.  L'Buleur  ■  trouvé  34, Sj  pour  ioo  de  chlore.  Il  a  calculé,  pour  In  cbîrra 
*°^orlque,  3i,7'J  pour  loo  de  cblare,  Uiidi*  que  ce  cbifTrH  «l  en  réalité 
**'Î3ponriuo.  A.  W. 
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L'alcool  naphténique  forme  avec  Tacide  sulfuriqne  un  acîde 


H* 


Ô». 


L'acide  nitrique  le-  convertit  en  un  acide  que  l'auteur  nomme 
naphtoxalique  et  qui  renferme 


€"H«Ô'  = 


C'*H»G« 


H*  1  ^** 


Cet  acide  cristallise  en  prismes  assez  solubles  dans  Teau  et  dans 
Talcool.  Il  est  très-stable.  Au-dessus  de  loo  degrés,  il  se  sublime 
en  beaux  prismes  rhomboïdaux  obliques.  Son  sel  d'argent  ren- 
ferme 

L'alcool  naphténique  est  réduit,  au-dessus  de  loo  degrés,  par 
une  solution  concentrée  d*acide  iodhydrique.  Il  se  forme  de  Ji 
naphtaline  et  un  carbure  d'hydrogène  liquide  qui  paraît  être  Je 
corps 


! 

fi 

r 

4 
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SUR  UNE  KOllVElLE  HiCHI\B  ÉLECTRIQUE  PAR  H.  UOLTZ, 
DE  BERLIN  (i); 

Extrait  pu  M.  J-M.  GAUGAIH. 


Deux  physiciens  allcroatids,  M.  Hoitz,  de  Berlin,  et 
M.  Toepler,  de  Riga,  sont  arrivés  presque  en  même  temps 
à  construire  une  machine  électrique  d'une  nouvelle  espèce 
basée  sur  leprincipcdeTinfluence.  Le  Mémoirequi contient 
la  description  de  l'appareil  de  M.  Tœpler  a  été  publié  dans 
le  mois  d'août  de  l'année  i865,  maïs  d'après  une  note  de 
M.  Poggendorfl,  la  priorité  parait  acquise  à  M.  Hottz,  qui, 
dès  le  mois  d'avril,  avait  succinctement  décrit  sa  nouvelle 
machine  dans  une  Note  insérée  aux  Comptes  rendus  de 
l'Académie  de  Berlin.  Les  dispositions  adoptées  par 
M.  HoItz  sont  d'ailleurs  les  plus  simples  et  celtes  qui  per- 
mettent d'obtenir  les  tensions  les  plus  élevées. 

La  nouvelle  machine  de  M.  Holtz,  représentée  ^g.  i, 
p.  ar>2,  n'est,  À  proprement  parler, qu'un  électrophore  à  ro- 
tation; elle  se  compose  principolcment  de  deux  disques  en 
verre,  l'un  fixe,  l'autre  mobile.  Dans  l'appareil  que  décrit 
M.  Holtz,  le  diamètre  du  disque  mobile  est  de  i5  pouces  (a)^ 
celui  du  disque  fixe  est  de  17  pouces;  la  distance  des  deux 
disques  est  d'environ  7  de  pouce.  Le  disque  mobile  est  porté 
sur  UD  axe  d'acier  auquel  on  peut  imprimer  un  mouve- 
ment de  rotation  rapide  au  moyen  d'un  cordon  et  d'un 
système  de  poulies  j  on  fait  mouvoir  la  première  poulie 
au  moyen  d'une  manivelle.  La  vitesse  de  rotation  habituel- 
lement employée  est  de  13  à  iS  tours  par  seconde.  Les 
deux  disques  doivent  être  parfaitement  plans;  le  disque 

(i)  PoggtBdarg;  Ahi^Ui,  I.  CXXVI,  p.  iS?  ;  Mlohre  iS65. 
(a)  Le  pieij  du   Rhin,  auquel   m  rapporlcol  le*  meiurei  doDoéei  pii 
H.  Holu,  mx  pou  diffircnt  de  l'ancien  pied  frutili  ;  MTalanr  «Ho^ili JS3. 
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mobile  doit  être  formé  de  verre  à  glaces  trèa-miace;  pour 
le  disque  fîxe,  on  peut  employer  du  verre  à  vitres. 

Le  disque  (i\e  est  percé  a  son  centre  d'une  ouverture 
destinée  à  laisser  passer  l'ase  qui  porte  le  disque  mobile; 
il  présente  en  outre  près  de  son  bord  dcui  échancrures 
F,  F'  qui  ont  4  pouces  de  hauteur  et  aulant  de  laideur. 


L'un  des  bords  de  chacune  de  ces  fenêtres  est  muni  dW 
armure  de  papier  A,  h'  qui  porte  deux  pointes  saillantes 
en  carton;  les  armures  sont  appliquées  sur  les  deoi 
surfaces  intérieure  et  extérieure  du  disque,  mais  leur  \*t' 
geur,  qui  est  de  a  pouces  à  l'extérieur,  n'est  que  de  i  poiK^ 
à  l'intérieur. 

Deux  conducteurs  C,  C  sont  disposés  horizon  ta lemo^ 
près  du  disque  mobile  et  portent  à  leurs  extrémités  voisin» 
de  ce  disque  deux  espèces  de  peignes  analogues  à  ceux  q"* 
l'on  eipploie  dans  lea  macbiues  électriques  ordioaires}  1" 


(  ,o3) 
pointes  de  ce$  peignes  se  trouvent  placées  vis-i-vis  des  ir* 
mures  h,  h'. 

Pour  mettre  l'appareil  en  activité,  il  faut  d'abord  électri- 
ser  l'une  des  armures  ;  il  suffit  pour  cela  d'en  approcher 
un  corps  électrisé.  M.  Hollz  emploie  une  plaque  mince  de 
caouicfaouc  durci  frottée  avec  une  fourrure.  Avant  d'ap- 
procher le  corps  électrisé  de  l'armure,  ou  fait  communi- 
quer les  deux  conducteurs  C,  C  l'un  avec  l'autre  ou  avec  la 
terre,  et  on  met  le  disque  en  mouvement  dans  le  sens  indi- 
qué par  la  flèche. 

Il  suffit  d'électrîser  l'une  des  armures,  l'autre  armure  se 
charge  d'électricité  contraire  par  lejeu  même  de  l'appareil, 
et  les  deux  charges  acquièrent  en  peu  d'instants  des  va- 
leurs qu'elles  conservent  aussi  longtemps  que  le  disque 
mobile  reste  eu  mouvement.  En  même  temps,  un  courant 
se  produit  dans  le  circuit  formé  par  les  deux  conduc- 
teurs C,  C  lorsqu'on  établi  t  entre  eux  une  communication  ; 
chacun  d'eux  prend  la  même  électricité  que  l'armurevis- 
R-vïs  de  laquelle  il  est  placé. 

Pour  étudier  commodément  les  efibts  de  sa  machine 
électrique,  M.  Hoitz  se  sert  du  petit  appareil  de  décharge 
Fie-  a. 


«jne  représente  la  fig.  a  ;  il  est  formé  de  trois  petites  co- 
lonnes de  laiton  isolées  abc.  Quand  on  fait  respectivement 
«onimuniquer  les  deux  tiges  a  etc  avec  les  conducteurs  C,  C 
(jSg'.  I }  de  la  machine  et  que  l'on  établit  une  communi- 
cation métallique  entre  les  colonnes  &  et  c,  on  peut  obtenir 
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des  étiacelles  de  longueur  variable  entre  les  boules  <jpe 
portent  les  tiges  horizontales  mobiles  m,  m,  La  colonne 
c  n'est  utile  que  quand  on  veut  intercaler  un  corps  dans  le 
circuit  en  même  temps  que  Ton  ménage  sur  un  autre  point 
une  solution  de  continuité. 

Lorsque  les  tiges  m,  m  sont  écartées  Tune  de  l'autre,  on 
obtient  entre  les  boules  placées  à  leurs  extrémités  un  véri» 
table  flot  d'étincelles.  On  peut  augmenter  Téclat  de  ces 
étincelles  en  en  diminuant  le  nombre;  il  suffit  pour  cela 
d'agrandir  la  surface  des  conducteurs,  et  la  manière  la  plus 
commode  d'atteindre  ce  but  est  d'employer  une  bouteille 
de  Leyde  plus  ou  moins  grande  dont  on  fait  respectivement 
communiquer  les  armures  avec  les  colonnes  a  et  c. 

Quand  la  distance  explosive  dépasse  une  certaine  limite, 
le  courant  d'étincelles  s'affaiblit  graduellement  et  disparaît 
même  très- vite  lorsque  les  conducteurs  sont  tous  deux  iso- 
lés. Alors  il  faut  se  hâter  de  remettre  en  communication 
métallique  les  tiges  m,  m  si  l'on  ne  veut  pas  que  les  ar* 
mures  de  la  machine  électrique  perdent  complètement  lenr 
charge. 

Lorsqu'une  bouteille  de  Leyde  se  trouve  dans  le  circuit 
et  qu'on  écarte  les  tiges  m,  m  l'une  de  l'autre  de  manière 
à  faire  disparaître  le  courant  d'étincelles,  la  bouteille  de 
Leyde  se  décharge  par  l'intermédiaire  de  la  machine  elle* 
même,  se  recharge  en  sens  contraire,  se  décharge  de  noo* 
veau,  et  ainsi  de  suite  jusqu'à  ce  que  Ton  rapproche  asses 
les  électrodes  m^  m  pour  faire  reparaître  les  étincelles. 

Voici  maintenant  quelle  est  en  substance  la  théorie  de 
l'appareil  adoptée  par  M.  Holtz.  Considérons  la  portion 
du  disque  mobile  qui  se  trouve  en  un  instant  donné  vis-i- 
vis  l'armure  F  électrisée  positivement  (Jig*  i)  :  l'électriéilé 
neutre  de  cette  portion  de  disque  est  décomposée  ;  Tâeetn* 
cité  positive  repoussée  s'écoule  dans  le  conducteur  C,  1*^ 
lectricité  négative  passe  &  l'état  d'électricité  dissimula* 
Quand,  par   le  mouvement  de  rotation,    la  portion  da 
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disque  mobile  que  nous  considérons  se  trouve  amenée  d'e^ 
vant  les  parties  du  disque  fixe  qui  ne  portent  point  d'à r-» 
mures,  réiectricité  négative  reste  dissimulée;  elle  estmainp 
tenue  à  cet  état  par  Finfluence  du  disque  fixe;,  elle  ne 
devient  libre  que  quand  elle  arrive  devant  la  fenêtre  F'; 
alors  elle  se  décharge  en   partie  sur  les  pointes  de  Tar*- 
mure  h\  en  partie  sur  le  conducteur  C.  Quand  elle  se 
présente  devant  l'armure  h\  elle  a  été  sensiblement  rame^ 
née  à  Tétat  neutre  ;  alors,  sous  Tinfluence  de  la  charge  né-^ 
gative  de  cette  armure,  elle  subit  une  nouvelle  décomposi*- 
tien  parsuite  de  laquelle  une  nouvelle  quantité  d'électricité 
négative  est  repoussée  dans  le  conducteur  C;  la  quantité 
correspondante  d'électricité  positive  passe  à  l'état  d'élec- 
tricité dissimulée  et  vient  se  décharger,  après  une  demi- 
révolution  du  disque,  en  partie  sur  l'armure  A,  en  partie 
Bur  le  conducteur  C.On  voit  que  chaque  conducteur  reçoit 
de  l'électricité  de  deux  sources  différentes.  Le  conducteur  C, 
par  exemple,  reçoit,  en  un  instant  donné  :  i°  Félectricité 
positive  provenant  de  la  décomposition  du  fluide  neutre 
qui  s'opère  en  ce  moment  même  dans  la  portion  du  disque 
mobile  soumise  à  l'influence  de  l'armure  h\  a^  l'électricité 
positive  provenant  de  la   décomposition  qui  s'est  opérée 
dans  la  même  portion  ou  dans  les  parties  voisines,  lors- 
qu'elles ont  passé  quelques    instants   auparavant  devant 
l'armure  h'. 

On  peut  se  représenter  comme  séparés  les  deux  courants 

fournis  par  ces  deux  sources  d'électricité,  bien  qu'ils  se 

confondent  lorsque  les  dispositions  de  l'appareil  sont  celles 

que  nous  avons  décrites  plus  haut.  M-  Uoitz  nomme  cour 

rarit  primaire  le  courant  fourni  par  la  décomposition  acr 

jUielle  de  l'électricité,  et  courant  secondaire  celui  qui  pro- 

>ieiit  de  la  mise  en  liberté  de  l'électricité  dissimulée.  Sous 

le  rapport  de  la  quantité,  le  courant  primaire  l'emporte 

^ur  le  courant  secondaire  parce  que  la  charge  du  disque 

tepbile  éprouve  une  pertei  notable  dans  le  trajet.  d!uiie..fe<» 
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nètre  à  Tâutre  ;  mais  sous  le  rapport  de  la  tension,  le  cour 
rant  secondaire  Temporte  de  beaucoup  sur  le  courant  pri- 
maire. 

Comme  ces  deux  courants  se  meuvent  dans  le  même 
circuit  et  que  Tun  est  la  conséquence  de  Tautre,  la  sup- 
pression du  second  entraine  nécessairement  la  suppression 
du  premier,  et  par  conséquent  la  distance  explosive  maxima 
qui  correspond  au  courant  primaire  est  la  distance  explo- 
sive maxima  de  l'appareil  lui-même;  il  en  est  du  moins 
ainsi  quand  les  conducteurs  sont  tous  deux  isolés;  lorsque 
Tun  d'eux  est  en  communication  avec  la  terre,  le  courant 
secondaire  peut  persister  quelque  temps  encore  après  que 
le  courant  primaire  a  cessé,  parce  qu'alors  Tarmure  placée 
vis-à-vis  du  conducteur  qui  communique  avec  la  terre 
peut  encore  électriser  le  disque  mobile.  Toutefois,  comme 
cette  armure  éprouve  des  pertes  inévitables  et  ne  reçoit 
plus  de  nouvelles  quantités  d^électricité  qui  viennent  la 
compenser,  sa  charge  disparait  graduellement  et  tout  cour 
rant  cesse  bientôt;  mais  avant  que  cela  arrive,  la  distance 
explosive  peut  être  portée  pour  quelques  instants  an  delà 
du  double  de  la  distance  maxima  qui  laisse  subsister  le 
courant  d^une  manière  permanente. 

M.  Holtz  appelle  élément  l'ensemble  des  dispositions 
qui  servent  à  charger  et  à  décharger  le  disque  mobile;  xok 
élément  est  formé,  par  conséquent,  d'une  fenêtre,  d*nne 
armure  et  d'un  conducteur,  et  la  machine  dont  j'ai  donn^ 
la  description  est  une  machine  à  deux  éléments.  M.  Hofti^ 
a  construit  des  ap])areils  qui  en  contiennent  quatre;  diuU^ 
ces  derniers  appareils  les  fenêtres  sont  placées  sur  le 
fixe  à  un  quart  de  cercle  de  distance  les  unes  des  autres; 
deux  des  conducteurs  sont  dans  un  même  plan  horizontal, 
les  deux  autres  conducteurs  sont  dans  un  même  plan 
tical.  Lorsqu'on  veut  mettre  la  machine  en  train,  on 
mence  par  établir  une  communication  métallique  entre 
quatre  conducteurs,  on  met  le  disque  mobile  en 
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ment  et  Ton  approche  un  corp.s  électrisé  de  l'une  des  ar- 
mures ;  au  bout  de  quelques  instants,  les  quatre  armures 
ont  pris  des  charges  égales  alternativement  positives  et  né- 
gatives, et  l'on  peut  éloigner  le  corps  électrisé  qui  a  servi 
a  amorcer  la  machine.  Pour  observer  les  effets  du  courant 
cpii  se  produit,  on  met  simultanément  les  deux  conducteurs 
placés  dans*  le  même  plan  horizontal  en  communication 
ayec  la  colonne  c  de  l'appareil  à  décharges,  et  les  deux 
autres  conducteurs  en  communication  avec  la  colonne  a,- 
La  vitesse  de  rotation  du  disque  mobile  restant  la  même,  la 
quantité  d'électricité  mise  en  circulation  dans  un  temps 
donné  est  sensiblement  proportionnelle  au  nombre  des  élé* 
ments,  mais  la  distance  explosive  maxima  diminue  quand 
le  nombre  des  éléments  augmente.  Dans  une  expérience  où 
les  électrodes  employées  étaient  des  boules  de  7  pouce  de 
diamètre,  la  distance  explosive  maxima  a  été  de  i  pouce 
avec  la  machine  à  2  éléments  et  de  7  pouce  seulement  avec 
la  machine  à  4  éléments.  Mais  avec  4  éléments  on  pou- 
vait, en  une  seconde,  charger  une  bouteille  de  Leyde,  de 
manière  à  .obtenir  une  étincelle  de  \  pouce  de  longueur, 
tandis  qu'avec  a  éléments  il  fallait  deux  secondes  pour 
obtenir  la  même  charge.  La  bouteille  employée  présentait 
I  pied  carré  de  surface  armée  et  l'épaisseur  du  verre  était 
de  I  ligne. 

Le  courant  de  la  machine  de  M.  Holtz  (à  a  ou  à  4  élé- 
ments) échauffe  très-nolablement  le  iil  (in  du  thermomètre 
â  air  de  M.  Ricss^  il  enflamme  le  phosphore  et  le  coton- 
poudre;  il  allume  Tamadou,  quoique  difficilement,  mais  ne 
xnet  point  le  feu  à  la  poudre.  Pour  produire  l'inQammatiou 
des  corps,  il  convient  de  donner  aux  électrodes  la  forme 
de  pointes  et  de  les  rapprocher  Tune  de  l'autre  autant  que 
j>08sible. 

Le  courant  produit  la  décomposition  de  Teau,  mais  seu- 
lement lorsque  Ton  prend  pour  électrodes  des  pointes  à  la 
AYollaston  \  les  courants  de  petites  bulles  qui  s'élèvent 
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au-dessus  des  électrodes  sont  visiblement  inégaux,  et  Tun 
parait  être  le  double  de  Tautre. 

Les  actions  physiologiques  ne  se  manifestent  que  dans 
le  cas  où  une  couche  d'air  se  trouve  interposée  dans  la 
circuit.  Quand  on  reçoit  sur  la  peau  le  courant  d^élincellesy 
ou  éprouve  une  sensation  de  piqûre  extrêmement  vive. 
Lorsqu^on  établit  avec  son  corps  une  communication  entre 
les  colonnes  &  et  c  de  ra[>pareil  à  décharges  (fig»  si),  on  peut 
éprouver  des  secousses  assez  forlçs,  même  sans  employer 
de  bouteille  de  Leyde;  mais  si  les  colonnes  a  et  c  aonl 
mises  en  communication  avec  les  armures  d^une  petite 
bouteille  offrant  seulement  3  ou  4  pouces  carrés  de  surface 
couverte,  on  éprouve  déjà  la  sensation  causée  par  un  ap- 
pareil d'induction  assez  fort  lorsque  les  électrodes  sontdei 
pointes  placées  aussi  près  que  possible  Tune  de  l'autre. 
L'effet  augmente  avec  la  distance  explosible,  et  quand  Técar- 
tement  des  pointes  est  seulement  de  -^  pouce,  auquel  cas 
Ton  obtient  encore  beaucoup  plus  de  5o  décharges  par  se- 
conde,  les  secousses  deviennent  intolérables. 

Pour  constater  Taction  magnétique,  M.  Holtz  s'est  servi 
de  la  spirale  induite  de  Tappareil  d'induction  de  Stôhrer, 
qui  peut  être  séparée  de  la  spirale  inductrice.  Eu  plaçant 
dans  Tintéricur  de  la  première  une  aiguille  aimantée,  il 
a  construit  une  espèce  de  galvanomètre  qui  lui  a  donné  aoe 
déviation  assez  constante  de  35  k  4o  degrés  lorsqu'il  a  été 
interposé  dans  le  circuit. 

La  force  nécessaire  pour  mettre  en  mouvement  la  noU'* 
velle  machine  électrique  est  incomparablement  plus  petite 
que  celle  qu'il  faut  dépenser  pour  faire  tourner  une  ma- 
chine ordinaire.  Lorsque  le  disque  mobile  a  été  lancé  et 
qu'on  l'abandonne  à  lui-même,  il  continue  habituellemeot 
à  tourner  pendant  huit  secondes  encore  quand  on  opère  sur 
une  machine  à  4  éléments,  et  pendant  quatorze  secondes 
quand  on  emploie  une  machine  à  a  éléments. 
.   Le  nouvel  appareil  ofire,  comme  on  le  voit,  phisiearf 
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avantages  importants  :  il  occupe  très-peu  de  place,  on  peut 
le  faire  tourner  sans  fatigue  et  sans  effort,  il  est  d'un  prix 
peu  élevé  et  il  donne  des  quantités  d^ électricité  plus  grandes 
que  les  machines  électriques  ordinaires  les  plus  puissantes. 
Sous  un  seul  rapport  il  se  montre  inférieur  à  ces  machines  : 
il  ne  donne  pas  des  étincelles  aussi  longues.  Pour  obtenir 
des  tensions  plus  élevées,  M.  Holtz  se  propose  de  combiner 
une  petite  machine  de  la  grandeur  indiquée  plus  haut  avec 
un  autre  appareil  semblable  de  plus  grandes  dimensions. 
Les  armures  du  grand  apparoir  recevront  leurs  charges  de 
la  petite  machine.  Déjà  M.  Holtz  a  réalisé  cette  combi- 
naison, et,  bien  que  son  appareil  d'essai  soit  très-imparfait 
sous  le  rapport  de  l'isolement,  il  a  obtenu  des  étincelles  de 
9  pouces  de  longueur.  Dans  cet  appareil  les  grands  disques 
ont  3o  pouces  de  diamètre  (i). 


(i)  M,  HoIU|  qui  depuis  la  publication  de  son  Mémoire  s^esl  occupé  sans 
relâche  du  perfectionnement  de  son  appareil,  est  parvena  à  augmenter  la 
longueur  des  étincelles  sans  recourir  à  la  combinaison  &  laquelle  il  avait 
songé  d*abord.  (Maintenant  il  obtient  des  étincelles  de  3o  pouces  arec  un 
appareil  simple  à  deux  éléments  dont  le  disque  mobile  n*a  que  12  pouces, 
et,  diaprés  ses  nouvelles  recherches,  la  longueur  maxima  dos  étincelles 
serait,  du  moins  entre  certaines  limites,  directement  proportionnelle  ou 
à  peu  près  au  diamètre  des  disques,  et  inTersemcnl  proportionnelle  au 
nombre  des  éléments.  {Note  de  M,  Caagain.) 


Amn.  de  Chim.  et  de  PJ^i..  4«  iérie,  t.  VIU.  (Juin  i8(36.)  l4 
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U  FSUUNTATIMI  lES  FMIIT8  A  WYAB^ 

Pa&  m.  Joseph  BOUSSIISGAULT. 


Ces  recherches  ont  été  entreprises  dans  le  but  de  eon- 
stater  la  perte  en  alcool  que  le  distillatenr  épronre,  soit 
dans  la  fermentation  des  fruits  à  noyau,  soit  pendant  li 
distillation  de  ces  fruits  fermentes.  Plusieurs  essais  avaient 
déjà  établi  que  dans  la  fabrication  du  kirschenwasser  et  da 
zwetschenwasser  au  Liebfrauenberg,  cette  perte,  toujours 
constante,  est  quelquefois  considérable.  Ainsi,  dans  les 
produits  fermentes,  on  ne  trouve  jamais,  à  beaucoup  près, 
Talcool  quW  devrait  y  rencontrer,  d'après  la  teneur  des 
cerises  et  des  prunes  en  glucose;  et  dans  le  kirschenvfisser, 
comme  dans  le  zwetschenwasser,  on  n'obtient  pas  da?an* 
tage  le  degré  alcoolique  qu'on  avait  lieu  d'espérer  d'après 
la  richesse  en  alcool  des  matières  passées  à  T alambic.  Sans 
doute,  comme  M.  Pasteur  la  démontré,  le  glucose  se 
donne  pas  en  fermentant  l'alcool  qu'indiquerait  l'éqnatioD 
C»H"0"  =  2(C*H*0*)  4-  4(C0"),  c'est-à-dire  cpc 
loode  glucose  ne  produisent  pas  5i,ii  d'alcool  absolu: 
on  obtient  constamment  un  nombre  un  peu  moins  élefé* 
Mais,  dans  la  fermentation  des  fruits  à  noyau,  la  £Si' 
rence  dans  le  même  sens  est  très-forte  ]  elle  dépend  sor- 
tout  de  ce  qu'une  quantité  notable  de  la  matière  sacrée 
échappe  à  l'action  du  ferment,  et  que,  par  cela  même)  on 
retrouve  intacte  dans  les  vinasses.  En  ce  qui  concerne  u 
perte  en  alcool  éprouvée  pendant  la  distillation,  nul  doote 
qu'elle  ne  provienne  en  grande  partie  de  la  manière  w 
procéder  des  brûleurs.  Le  liquide,  les  pulpes,  les  noysox 
provenant  des  fruits  fermentes  sont  mis  pêle-mêle dani 
une  cucurbite  dont  la  capacité  dépasse  rarement  loo  li* 
très  \  on  ne  la  remplit  pas  entièrement.  On  chauffe  très* 
lentement,  en  agitant  continuellement  la  masse  arec  on 


i 
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làtoii)  pour  empêcher  la  toméfaction,   et  c'est  lorsque 
'extrànilé  inférieure  de  ce  bâton  a  «oqais  une  certaine 
empératnre  que  Ton  place  le  chapiteau  pour  distiller  k  un 
[eu  très-modéré  que  l'on  entretient  jour  et  nuit.  La  fré- 
|nenoe  des  chargements,  quand  on  doit  faire  passer  par 
ralambîc  i5  à  ao  hectolitres  de  matières,  la  nécessité  ou 
fou  est  d'agiter  an  commencement  de  chaque  opération, 
ikÛTent  nécessairement  donner   lieu   k  une   déperdition 
I^aIoooL  Toulefioâs,  il  ne  faut  pas  se  hâter  de  critiquer  le 
procédé  des  brûleurs,  quelles  que  soient  sa  lenteur  et  ses 
imperfections.  Les  tentatiTCs  faites  jusqu'à  présent  pour 
remplacer  l'alambic  primitif  par  des  appareils  distillatoires 
perfectionnés  ont  complètement  échoué,  et  si,  en  les  em- 
ployant, on  atténue  la  perte  en  alcool,  on  peut  dire  que 
Fan  perd  en  qualité  ce  que  l'on  gagne  en  quantité.  L'eau- 
d^rie  de  prunes,  particulièrement  l'eau-de-vie  de  mira- 
belles, qui  en  sort,  n  a  plus  cet  arôme  qui  la  fait  appré- 
cier, et  le  kirschenwasser  perd  son  parfum  caractéristique, 
ijpCon  a  taché  vainement  de  lui  conserver  en  introduisant 
dans  l'alambic  des  noyaux  de  cerises  concassés,  opération 
que  repousse  comme  une  fraude  préjudiciable  tout  brAleur 
lofyal*  Le  véritable  kirschenwasser,  liquide  beaucoup  plus 
nure  dans  le  commerce  qu'on  ne  le  pense,  provient  de  la 
fermentation  des  merises  en  nature,  dont  le  produit  fcr- 
flM&té  est  distillé  sans  addition  de  noyaux  broyés. 

Avant  de  procéder  à  la  recherche  spéciale  que  j'avais 
«n  vue,  j'ai  fait  une  étude  de  la  fermentation  du  moût  de 
raisin,  dans  les  limites  assignées  par  de  savants  observa- 
teurs; c'est-à-dire  que  je  me  suis  borné  à  doser  la  matière 
ancrée,  l'acidité,  l'ammoniaque  du  moût  avant  et  après 
la  fermentation,  afin  de  constater  dans  quel  rapport  ces 
divers  principes  avaient  été  acquis  ou  éliminés,  et  parti- 
culièrement si  la  proportion  d'alcool  trouvée  dans  le  li- 
quide fermenté  répondait  à  celle  du  glucose  disparu  pen- 
dant la  fermentation, 

•4. 
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Glucose.  —  Le  dosage  du  glucose  a  été  fait  avec  la 
liqueur  de  Fehlîug.  En  prenant  les  précautions  qui  en 
assurent  i*exactitude,  parlicullèrement  en  ayant  soin  que 
le  liquide  sucré  sur  lequel  on  opère  soit  amené  par  une 
addition  d^eau  à  peu  près  à  un  état  de  concentration  peu 
diflerent  de  celui  de  la  dissolution  de  sucre  de  canne  inter^ 
Ycrti  prise  pour  type,  et  qui  contenait  dans  lo  centimètres 
cubes  le  glucose  correspondant  à  o^**,  i  de  sucre  de  canne 
cristallisé  (sucre  candi).  Comme  contrôlcy on  déterminait 
la  quantité  de  matières  fixes  contenues  dans  le  liquide  su- 
cré, et,  dans  ces  matières.  Ton  cherchait  à  isoler  le  glucose 
par  un  traitement  alcoolique  sans  y  parvenir  d^une  manière 
satisfaisante. 

Dans  le  moût  de  raisin,  dans  le  sucre  de  fruits  mûrs,  U 
dosage  du  glucose,  par  le  tartrate  cuprosodique,  ne  pré- 
sente aucune  difficulté  ;  mais  il  n*en  est  plus  ainsi  quand 
on  dose  la  matière  sucrée  restée  dans  le  vin  ou  dans  les  sucs 
des  fruits  fermentes.  Il  y  a  alors  dans  Tindice  de  la  réduc- 
tion du  liquide  cuivrique,  qui  est,  comme  on  sait,  Vex* 
tinction  de  la  couleur  bleue,  une  cause  d^incertitude  re- 
grettable :  c'est  l'apparition  d'une  teinte  jaune -vcrditre 
persistante,  qui,  en  faisant  hésiter  sur  la  terminaison  ik 
l'opération,  doit  occasionner  une  erreur  dont  il  ne  faut 
pas  cependant  exagérer  Timportance.  Voici,  au  reste,  les 
résultats  d'un  dosage  de  glucose  dans  un  suc  de  fruits  fer- 
mentes, qui  montrent  entre  quelles  limites  sont  comprises 
les  quantités  de  matière  sucrée  trouvée  dans  loo  oeoti- 
mètres  cubes  de  liquide  : 

Glucose. 


!•' dosage. 
2*  dosage 
3*  doMgp 
4*  dosagr. 
5*  dosage. 
6*  dosage. 


tr 

2,58 
2,89 
1 ,21 
2,58 
2,28 
2,28 
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Dans  une  autre  série  d^expénences  ,  on  a  dosé  dans 
I  oo  grammes  d^nn  même  liquide  fermenté  : 

Glucose. 

i"  dosage 8, 17 

1*  dosage 7,33 

3*  dosage 7^22 

De  tels  écarts  ne  se  sont  jamais  présentés  dans  les  dosages 
faits  sur  les  moûts  pris  avant  la  fermentation.  Toutes  les 
tentatives  faites  pour  empêcher  la  teinte  verte  de  se  mani- 
fester ont  échoué.  Le  résultat  le  plus  satisfaisant  qu'on  ait 
obtenu,  c^est  en  faisant  bouillir  pendant  quelques  instants 
le  liquide  fermenté  avec  a  à  3  centimètres  cubes  diacide 
chlorhydrique  et  ramenant  au  volume  initial.  Assez  géné- 
ralement la  teinte  verte  a  été  moins  pi*ononcée,  et,  dans 
quelques  cas  seulement,  elle  n*est  pas  apparue.  La  matière 
qui  détermine  cette  teinte,  si  défavorable  au  dosage  du  glu- 
cose, doit  être  formée  dans  la  fermentation,  ^puisque,  dans 
la  plupart  des  moûts  ou  des  sucs  de  fruits,  on  dose  le  glu- 
cose sans  difficulté.  Les  produits  développés  pendant  la  fer- 
mentation sont  :  Tâlcool,  Tacide  succinique,  la  glycérine; 
or,  comme  on  s'en  est  assuré,  aucun  d'eux  ne  trouble  la 
réaction  de  la  liqueur  de  Fehling,  quand  on  les  ajoute  à 
une  solution  de  glucose. 

AcroiTÉ.  —  On  Ta  dosée  par  la  méthode  volumétrique, 
en  saturant  le  liquide  par  de  Teau  de 'chaux  dont  on  con- 
naissait le  titre,  c'est-à-dire  la  quantité   réelle  de  chaux 
tenue  en  dissolution.    On  commençait  par  expulser  le  gaz 
acide  carbonique  du  moût  ou  des  sucs  fermentes.  Après 
l'application  du  vide,rébullilion,  prolongée  pendant  dix  à 
quinze  minutes,  est  sans  aucun  doute  le  meilleur  moyen 
^l'opérer  cette  expulsion.  On  s'est  néanmoins  préoccupé  de 
^etie  circonstance,  que  les  moûts,  surtout  après  leur  fer- 
mentation, renfermaient  des  acides  qui  ne  sont  pas  abso* 
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Imnent  fixes  ;  il  powfait  en  résulter  une  perte  d'acide 
occasionnée  par  le  dégagement  de  la  vapeur  aqueoae  ;  maïs 
des  expériences,  qui  seront  décrites  dans  un  travail  spé- 
cial, ont  montré  que,  dans  les  conditions  où  l'on  a  opéré, 
elle  est  assez  faible  pour  être  négligée. 

Les  liquides  étant  débarrassés  du  gaz  acide  carbonique, 
on  y  ajoutait  quelques  gouttes  d'infnsicm  de   tournesol 
rendue  sensible,  le  virage  de  la  teinte  au  bleu  étant  Fin- 
dice  de  la  saturation  des  acides  libva»  pair  Tean  de  éàna 
sortie  de  la  burette.  Le  moût,  le  vin  rouge  recevaient  aM 
l'infusion  de  tournesol,  bien  cpie  le  virage  de  leur  propre 
teinte  au  vert  put  servir  d'indice  de  saturation,  et  si,  mal- 
g^  cela,  Taddition  dn  tournesol  esc  nécessaire,  c'est  quei 
dans  le  titrage^  on  fait  intervenir  cette  ceinture  posié' 
dant  une  réaction  alcaline  ;  il  convient  d'en  introduire  «i' 
volume  égal  à  celui  qnon  avait  employé  dans  la  prise  de 
titre  de  la  dissolution  alcaline.  La  difficulté  que  préseuli^ 
le  dosage  des  acides  libres  dans  les  moûts  et  dans  les  soci 
fermentes  provient  d'une  matière  contenue  dans  tous  1er 
liquides  et  qui  prend  une  couleur  brune  sous  rinfluenee 
des  alcalis.  Cette  teinte  brune  masque  tellement  le  vire- 
ment du  tournesol,  qu'il  est  toujours  difficile,  et  qudqncftii 
impossible,  de  saisir  le  point  de  saturation,  le  nunmmt^ 
il  faut  cesser  de  verser  de  l'eau  de  cbaux  dans  le  liquide. 
Les  déterminations  d*acidité  que  j'ai  faites  dans  les  m* 
vaux  exécutés  en  1864  laissent  par  cela  même  beaUceap 
à  désirer  sous  le  rapport  de  l'exactitude,  et  la  question  de 
savoir  si  l'acidité  du  vin  et  du  ddre  est  égale,  snpérieafe 
ou  inférieure  à  ce  qu'elle  était  avant  la  fermentation,  a^ 
pas  été  résolue  d'une  manière  satisfaisante.  Dans  les  re- 
cherches exécutées  en  i865,  on  a  fait  disparaître  rincer* 
titude  que  l'on  éprouvait  à  fixer  le  point  de  saturatioUf  <■ 
substituant  comme  indice  le  papier  à  l'infiision  de  toufv^ 
sol.  Il  est  nécessaire  de  faire  usage  d'un  papier  très^fli* 
sibk,  et^  par  suite,  d'ime  niunce  asses  failde  ;  il  en  téii'^ 
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qii*«D  resunt  pendant  on  certun  tmips  dans  on  liquide 
qae  l'on  agite  vÏTVment  pendant  qne  l'on  refse  la  dûsolu- 
ÔOB  alcalioe,  le  p^ier  eal  décoloré  i  nu  poini  qne  la  teinte 
Ucue  qaï  doit  «accéder  à  la  teinte  ronge  est  pen  perrep- 
lîble.  Ce  do«age  n'est  alors  qu'approximatif;  im  en  fait  un 
■econd  en  Tcrsant  d'abord  dans  le  liquide  acide  on  pen 
moins  d'ean  de  chaux  qa'îl  n'en  fant  ponr  satnrer,  et  c'est 
akn  seulement  qu'on  introduit  le  papier  aensîble,  qni, 
restant  fort  peu  de  ten^  dans  le  liquide,  conserTe  sa  cou- 
Wnr,  que  l'on  voit  nettement  virer  an  bien,  an  moment  oà 
il  j  a  a BB^  de  solution  alcaline  pour  opérer  la  aaluration. 
En  se  servant  du  papier  sensible  comme  indice,  on  est 
drivé,  dans  le  dooage  de  l' acidité,  à  un  d^^^  de  précimon 
^'on  n'avait  pu  atteindre  en  colorant  le  liquide  par  l'in- 
fanm  de  tournesol. 

Le  titre  de  l'eau  de  chaux  employée  dans  le  dosage  étant 
fixé  d'après  la  quanUté  d'acide  sulfiirique  mouohjdralé 
■éeessaire  pour  en  saturer  un  certain  volume,  l'acidité  des 
BoàU,  avant  et  après  leur  ferotenution,  est  donc  exprimée 
VI  adde  snlfnrique.  Cela  suffit  pour  le  but  auquel  oa  t'é- 
tait proposé  d'arriver,  celui  de  savoir  s'il  j  a  de  l'acide 
perdu  ou  gagné  pendant  la  fermentation  alcoolique. 

AxMOinAQirx.  —  Pour  doser  cet  alcali,  on  opérait  sur 
lOO  cenbniètres  cubes  de  liquide  auquel  on  mêlait  aoo  cen- 
timètres cubes  d'eau  exempte  d'ammoniaque.  On  faisait 
Iwoîllîr  pour  expulser  le  gaz  acide  carbonique,  puis,  le 
mélange  refroidi,  après  j  avoir  délayé  lia  grammes  de 
Biagnésie,  on  l'introduisait  dans  l'appareil  distillatoire 
âertîné  h  doser  de  faibles  quantités  d'ammoniaque  dans  les 
ens  pluviales  (i).  Dans  les  premiers  loo  centimètres  cubes 
de  liquide  distillé,  on  dosait  l'ammoniaque  par  la  méthode 
Vnlnmétrique. 

Aixooi..  —  On  l'a  dosé  dans  les  moàu  fermentes  par  le 

(t)  BMtHmmii  igmiomla,  OJmU  agrUotc  ciTJ^jfoIf^le.  1.  U,  p.  170. 
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procédé   de  Gay-Lussac   :    en    soumettant   généralement 
3oo  centimètres  cubes  de  liquide  à  la  distillation.  Dans  les 
premiers  loo  centimèires  cubes  de  liquide  distillé,  on  pre- 
nait la  teneur  en  alcool  au  moyen  de  Talcoomètre.  Pour  ex- 
primer en  poids  IJ alcool  indiqué  parTinstrument^on  a  admis 
que  la  densité  de  Talcool  absolu  à  i5  degrés  était  0,794.  Il 
y  a  toutefois  une  remarque  à  faire  sur  ce  procédé  :  c'est 
qu'il  n'est  pas  certain  qu'en  retirant  le  tiers  d'une  liqueur 
alcoolique  soumise  à  la  distillation,  il  y  ait  dans  ce  tien 
sorti  du  serpentin  la  totalité  de  Taicool  que  renfermait  celte 
liqueur.  Ce  qui,  d'ailleurs,  doit  rester  dans  Talambic  est 
sans  doute  assez  peu  de  chose  pour  qu'il  ne  soit  pas  néces- 
saire de  s'en  occuper,  lorsqu'il  s'agit  d'un  essai  industriel 
de  vin  ou  d'eau-de-vie  ;  mais  quand  d'une  opération  faite 
sur  3oo  centimètres  cubes  d'un  liquide.on  en  déduit  ce  que 
plusieurs  litres  doivent  contenir  d^alcool  absolu,  il  est  clair 
que  cette  perte,  quelque  minime  qu'on  la  su]>pose,  étant 
multipliée  un  grand  nombre  de  fois,  se  traduira  par  une 
quantité  notable.  Il  est  donc  à  craindre  que  dans  ces  re- 
cherches la  proportion  d'alcool  absolue  assignée  aux  liquides 
fermentes  soit  un  peu  au-dessous  de  ce  qu^elle  était  réelle- 
ment. 

EXPÉRIENCES    FAITES    EN    1864. 

Vin  rouge  de  Lampertsloch.  —  Le  i8  octobre,  on  ami* 
dans  un  vase  de  terre  vernissé,  dont  Touveriure  circulaire 
avait  2  décimètres  de  diamètre,  1 3**^,5  de  moût  provenant 
du  foulage  en  bâche  de  raisin  dit  pineau  noir.  Le  mont 
avait  été  passé  par  un  crible  pour  enlever  les  rafles  et  la 
plus  grande  partie  des  pellicules  et  des  pépins;  il  était 
trouble,  d'un  rouge  sale.  Le  vase,  fermé  avec  une  loil* 
semblable  à  celle  avec  laquelle  on  couvre  les  grandes  cnveSj 
fut  mis  au  cellier.  Le  19  octobre,  la  fermentation  com- 
mença; elle  se  développa  activement  jusqu'au  22;  à  parnr 
du  25  elle  se  ralentit.  Le  5  novembre,  la  fermentation ap' 


J 
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parente  avait  cessé.  C*est  à  cette  date  que  le  vin  fut  me- 
suré; il  y  en  avait  la  litres,  y  cooipris  -  litre  de  lie  épaisse. 


lit 


Moût  employé 1 3 ,5o 

Après  la  fermentation  apparente 12 ,06 

Diminution  de  volume  en  dix-huit  jours .        i  ,44 

On  était  loin  de  s'attendre  à  une  diminution  de  volume 
aussi  forte,  et  qu'il  faut  en  très-grande  partie  attribuer  à 
l'évaporation,  malgré  le  linge  dont  le  vase  était  couvert. 
Cette  perte  de  liquide,  car  c'en  est  une,  a  dû  nécessaire- 
ment influer  sur  les  proportions  d^alcool  que  Ton  a  dosées, 
et  par  suite  sur  le  rapport  existant  entre  le  glucose  détruit 
et  l'alcool  formé;  c'est  là  une  circonstance  fâcheuse  qui, 
heureusement,  n'a  pas  pu  changer  le  rapport  de  l'acidité 
entre  le  moût  et  le  vin.  En  supposant,  ce  qui  est  très-pro- 
bable, que  la  diminution  de  volume  pendant  la  fermenta- 
tion soit  Teflet  de  l'évaporation,  on  a  réparti  cette  diminu- 
tion sur  le  nombre  de  jours  compris  entre  le  18  octobre  et 
le  5  novembre. 

On  a  dosé  dans  un  litre  : 

Acide  exprimé    Ammo- 
Glucose.        Alcool,   en  S0',E10.      niaqao. 


Le  18  octobre, 

gr                    gr                 Kr 

moût..    i83«i3         0,0        6,98 

0,060 

Le  23  octobre, 

vin..  . .     86,35      4^' 

,66      7,08 

0,000 

Le  28  octobre, 

vin.. . .      II  ,63       84 j 

,16      7,85 

0,000 

Le  5  novembre, 

vin.. . .        3,77       88, 

BÉSUMé. 

►77       8,o5 

0.000 

0 

Volomet.        Glocose.           Alcool. 

m                     gr                  gr 
10 «etobre,  moAi.     i3,5o        'Ji47!1,:i3            0,00 

lelde  «iprimé    Ammo- 
en  80*,  HO.      niaque. 

gr              gr 
9^,23        0,810 

Alcool  dédnlt 

du  glacoM 

dUpira. 

^octobre,  moût.     i3 

,10        ii3i,i8        5g8yi5 

92,75         0,000 

Différences. . 

—  iJ4i,o4  -f- 598,15 

—  1,48    — 0,810 

683,4o 

^oetobre 1^ 

,70         147170      ioC8,83 

99,70         0,000 

Différences . . 

—  983,48  -+-470,68 

-+-6,(j5        0,000 

503^66 

5  QOTembre n 

i,oG           47 /'O      iii8,5o 
—  100,20      -+-49,67 

101 ,43        0,000 

t 

Différences.  • 

H- 1,73        0,000 

.5>l3I 
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Si  Ton  compare  le  moftt  an  TÎn  dn  5  noTembre,  «m  a  : 

Alcool dédnU 


Glocofe.  AlcooL      Aeide.       niaqaa.     disparu. 

i8  octobre.      3472,221  0,00    94)23      0,810 

47y5o      iiiSySo  101,43      0,000 
— g, 

Difféiences.  — 24^>72 +i'i8,5o -+-7,20 — 0,810     1239,27 

On  a  obtenu  les  0,90  d^  Valcool  qu'aurait  d&  produire  le 
glucose  disparu. 

Le  vin  a  été  trouyé  plus  arîde  que  ne  Fêtait  le  moût.  Si 
Ton  représentait  par  100  Tacidité  du  moût,  Tacidité  du  vin 
le  serait  par  107,6. 

En  dix-buit  jours,  les  90  centièmes  du  glucose  du  moàl 
avaient  été  modifiés  par  la  fermentation  ;  néanmoins  ce  Tin, 
à  peine  potable,  était  bien  inférieur  comme  qualité  à  ce 
qu'il  devait  être  quelques  mois  plus  tard,  après  la  fermen- 
tation lente  et  par  suite  de  la  précipitation  d'une  partie 
de  la  crème  de  tartre. 

CiDEE.  —  Première  expérience  : 

Le  27  septembre,  on  a  pris  du  moût  sortant  du  pressoir, 
alors  qu'il  était  à  peu  près  limpide,  d'un  jaune  pâle.  Lef 
fruits  que  l'on  pressurait  étaient  des  pommes  de  Normandie 
à  saveur  légèrement  amère. 

'9^*^37  de  moût  ont  été  reçus  dans  un  vase  de  grès  ayant 
une  orifice  de  25  centimètres  de  diamètre,  qu'on  a  fermé 
avec  un  linge. 

Le  29  septembre,  le  moût  n'avait  pas  cbangé  d'aspecc; 
c'est  à  partir  du  3o  qu'il  donna  des  indices  de  fermenta- 
tion, la  température  du  cellier  étant  de  16  degrés. 

Le  1*'' octobre,  il  y  avait  de  la  mousse  à  la  surface  dn 
liquide  d'où  émanait  déjà  l'odeur  vineuse.  La  fermentation 
continua  à  marcher  avec  lenteur.  Le  4  octobre,  la  Uqneuf 
avait  l'odeur  et  la  saveur  sucrée  du  cidre  mousseux.  I^ 


(»>9) 
i3  oetotra,  la  UTenr  tutti*  élût  tris-att^née;  «  te  cidre 
n'eAt  été  trouble,  od  aurait  pu  le  considérer  comme  po- 
table. 

Le  39  octobre,  la  fermentation  apparente  ^it  termi- 
née-y  le  cidie commençait  i  s'ëdaîrâr  : 

Le  39  octobre,  te  cidre,  ycompris  la  lie,  a  pesé.. ,      I7i77 
Le  37  septembre,  le  moût  de  pommes  pesait. ....     tg,i^ 


Dans  I  kilogramme  de  ces  liquides,  on  a  dosé  : 


■aAt(i).. . .     94(8o  0,00  4*00  o,oo5 

Cidre 7,60        4^,5o  ^,03  o,o<a 


«7  Mptoubra,  inoât.     19,37      iSJG.oS  0,0a       77i4S       ^lOSt 

3g  octobre,       cidre.     17,77        i35,a5        781,33       ?<  ,44        «.oSB 

Différencei...  — ijoi.ïS   -i-;8i,a3     —6,04   —0,0b 

Les  I70it',a3  de  glucose  dispam  auraient  dû  donner 
tbëorïquement  8og*',5o  d'alcool-,  ou  en  a  retiré  781*^,33, 
un  peu  moins  que  les  90  centièmes  de  ce  qu'indiquait  la 
théorie. 

On  a  tronvé  moins  d'acide  dans  le  cîdre  qu'il  n'y  eu  avait 
dans  le  moût.  Si  l'on  représentait  par  100  l'acide  du  moût, 
on  aurait  93,3  pour  l'acide  dn  cidre.  . 

La  perte  de  poids  de  i^'',6o  consutée  pendant  la  fermen- 
tation doit  être  attribuéee  d'une  part  au  dégagement  de 
l'acide  carbonique,  de  l'autre  ik  l'évaporation  que  n'a  pas 


(■}  On  l'eit  luuré  qoe  le*  pommea  De  eoDlaniicnC  pu  de  nutlèr*  •nette 
ponniil  ttre  IntMTenle  pir  In  acidei. 
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empêchée  la  toile  placée  sur  Iç  vase  dans  lequel  le  moût  est 
resté  depuis  le  aj  septembre  jusqu'au  2Q  octobre.  Tliéori* 
quement,  les  781^^,23  d^alcool  produit  auraient  dû  donner 
lieu  à  une  élimination  de  o'^^',75  de  gaz  acide  carbonique; 
le  reste  de  la  perle  proviendrait  de  Teau  évaporée. 

Perle  totale.   1 ,60 

Perte  attribuable  à  l'acide  carbonique 0,75 

Perte  attribuable  à  Teau o,85 

Ce  serait  2*^"***,6  d'eau  évaporée  par  jour.  Nul  doute  que 
cette  eau,  en  se  volatilisant,  n'ait  entraîné  une  certaine 
quantité  d'alcool. 

En  trente-deux  jours  de  fermentation,  le  moût  a  perda 
les  93  centièmes  du  glucose  qu'il  renfermait. 

Ciduc.  —  Deuxième  expêiience  : 

Le  l'x  octobre,  on  a  pris  à  la  gouttière  du  pressoir  2  litres 
de  moût  parfaitement  limpides.  Les  pommes  que  l'on  pres- 
surait, variété  amère,  d'origine  normande,  étaient  en  las 
depuis  une  quinzaine  de  jours.  La  fermentation  a  eu  lieo 
dans  un  vase  étroit,  de  terre  vernissée,  dont  l'oriGce,  ayant 
8  centimètres  de  diamètre,  était  fermé  par  un  couvercle 
juxtaposé.  La  température  s'est  mainienue  entre  la  et 
14  degrés.  Les  pommes  ne  contenaient  pas  de  matière  sa- 
crée pouvant  être  intervertie  par  l'action  des  acides. 

Le  23,  il  y  avait  un  commencement  de  fermentation; le 
moût  est  légèrement  trouble. 

Le  26,  la  fermentation  était  assez  active  ;  l'odeur  vineuse 
s'est  manifestée. 

Le  3  novembre,  le  cidre  était  éclairci. 

m 
Le  volume  du  cidre,  y  compris  le  glacosci  était. ...      i  ,53 

Le  moût 2,00 

Diminution  de  volume 0,4^ 
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On  a  dosé  dans  i  litre  de  liquide  : 

Aeide  «xprimé   Ammo- 
Glucose.      Alcool,    en  SO',HO.      niaque. 
pr  gr  irr  jr 

22  octobre,  moût....  ioo,58  0,00  49<>7  o,oo3 
aGoctobre,  cidre  doux  78,23  17,23  4»<^7  0,000 
3  novembre, cidre  ... .     22,17     5o,5o         4*^4         0,000 

RÉSUMÉ. 

Ammo-    Aleool  déduit 
Vulamet.       Glucose.  Aloool.        Acide.  nltqae.      da  (lacoM 

dltparo. 
••»  ir  jr  fr  jr 

as  cet.,  moût a, 00        3oi,i(>         o,uo        8,14        0,0060 

36  oct.,  cidre dotix..     1,84        i3:i,84        3i,70        7,49        o,oo56 

Différences...  —6(5, 3a   h-3i,70  —  o,65   —  o,ooo4        33,90 

3noT.,cidro i,52  33,70        7^,7^        7,36        0,0000 

—  101,14  -f-45»o6  — o,i3   —  o,oo56        51,69 

En  comparant  le  moût  au  cidre  du  3  novembre,  on  a  : 

Glucose.         Alcool.      Acide.       Ammoniaque. 

gr  gr  gr  gr 

Moût 201,16        0,00      8,i4  0,006 

Cidre 33,70       76,76      7,36  0,000 

DifTérences.    — 167,46  -+-76,76  —0,78       — 0,006 

Le  glucose  disparu  aurait  du  donner  théoriquement 
85*',59  d'alcool  ;  on  en  a  obtenu  768*", 76,  près  des  go  cen- 
tièmes. 

L^acidité  aurait  diminué  pendant  la  fermentation.  En 
exprimant  par  100  Tacide  du  moût,  Tacide  du  cidre 
serait  90,4. 

Ici  encore,  comme  dans  Texpérience  précédente,  la  dimi- 
nution de  volume  a  été  considérable,  et  due  sans  doute  à 
Tévaporation,  malgré  le  couvercle  juxtaposé  sur  le  vase 
dans  lequel  le  moût  avait  fermenté. 

£n  poids,  la  perte  a  été 43<>  grammes  en  12  jours. 

Diaprés  i^aicool  formé,  la  perte  en 

acide  carbonique  a  pu  être  de  • . .       74         •  " 

Perte  attribaable  à  Teau ....     4^         *  * 


(  aaa  ) 

Soit  4  centilitres  par  jour. 

En  douze  jours  de  fermentation^  le  moût  a  perdu  les 
83  centièmes  de  glucose  qu'il  contenait. 

CnoEB.  —  Troisième  expérience  : 

Intervention  de  la  levUre  de  bière.  —  Dans  a  litres  de 
moût  pris  au  pressoir  le  aa  octobre,  on  délaya  72  cenli- 
mètres  cubes  de  levure  de  bière;  le  liquide  était  contenu 
dans  un  vase  en  tout  semblable  à  celui  employé  dans  la 
deuxième  expérience.  La  fermentation  fut  très  -  acUTC 
le  a3;  elle  se  ralentit  et  avait  cessé  le  3  novembre.  Le 

• 

7  novembre,  le  cidre  était  d'une  remarquable  limpidité; 
Ton  sait  d'ailleurs  que  Taddition  d'un  peu  de  levure  aa 
jus  de  pomme  hâte  la  fermentation  et  contribue  en  outre 
à  la  clarification. 

Ut 

Le  volume  da  cidre,  y  compris  celui  de  la  lie,  était  de. .  i  ,810 
Le  volume  du  moût  mêlé  k  la  levure. 2,072 

Diminution  de  volume o,a6a 

Dans  I  litre  de  liquide^  on  a  dosé  : 

Acide  eiprimé 
Glucose.  Alcool.        enSO',HO.      Ammooiaqie. 

t^  vr  fr  fr 

Moût 100,58  0,00  49O7  o,oo3 

Cidre 3,52  53,6o  ^^7.6  0,000 

VolBiDM.        GlaeoM.        Alcool.        Addo.  iwiiynT 

aa  octobre,     moût...    a,07a       aoi,i6         0,00       8»  14       o,c«6 
7  noTembro,  cidre.. .     1,810  5,66        86,3o       6,86       0,000 

Diflférenoeo....  —  196,50   -h86,3o  —7^  -0^006 

Les  i95«%5  de  glucose  disparu  auraient  dû  former  tb^ 
rîquement  998^,9  d'alcool;  on  n'en  a  dosé  que  Sô^'jSo,* 
peu  près  les  86  centièmes.  La  liqueur  fermentée  oontentit 


("3) 
moins  d'adde  qne  le  moût.  En  suppoBtnt  loo  d'adde  dâni 

le  moût,  le  cidre  u'cn  renferiiiait  que  84|3. 

Ht 

Le  Tolame  du  moAt  ad<KiionDé  i  la  lerAie  étui, . ,     3,073 

1,810 

Diminudon  en  quatone  jours. 0,262 

En  poids  la  perte  serait  environ 262  grammes. 

D'après  l'alcool  fonné,  il  a  pu  être 

prodnit  gaz  CO* 82  ■ 

Perte  attriboable  à  l'évapora- 

tion  de  l'eau 180  ■ 

A  peu  près  i  à  2  cenulilres  par  jonr. 

En  quatorze  jonrs  de  fermentation,  le  moût  a  perdu  lea 
gy  centièmes  du  glucose  qu'il  contenait. 

Dans  les  trois  expériences  on  a  Ironvé  moins  d'acide 
libre  dans  le  cidre  que  dans  le  suc  de  pommes.  Cependant  il 
est  incontestable  que,  pendant  la  fermentation,  il  se  pro- 
duit de  l'acide  succinique,  acide  dont  j'ai  reconnu  la  pr^ 
sence  ainsi  que  celle  de  la  glycérine  dans  le  cidre'. 

Détermination  du  gaz  dégagé  pendant  la  fermenta- 
tion du  moût  de  pommes.  —  Dans  les  expériences  pré- 
cédentes, on  n'a  pas  mesuré  le  gaz  dégagé  pendant  la  ier- 
mentatîon  ;  le  volume  en  était  trop  considérable  pour  qu'on 
songeât  h  le  recueillir,  et  son  évaluation  exacte,  d'après  la 
perte  de  poids  éprouvée  par  le  liquide  fermenté,  devenait 
impossible  par  la  raison  que  cette  perte  dépendait  i  la  fois 
et  du  gaz  acide  carbonique  et  de  l'eau  vaporisée. 

Pour  mesurer  avec  précision  le  gaz  produit,  on  a  fait 
fermenter  de  petits  volumes  de  moût  dans  des  cloches  gra- 
duées placées  sur  le  mercure,  et  dont  la  division  permet- 
tait d'aj^récier  avec  exactitude  un  dixième  de  centimètre 
cube.  Le  2  novembre,  on  a  pris  à  la  gouttière  du  pressoir 
du  jus  de  pommes  amères  de  Normandie;  ce  liquide  était 
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d\in  jaune  paie,  légèrement  trouble;  on  Fa  filtré  pour  y 
doser  le  glucose. 


«r 


loo  cent,  cubes  de  moût  ont  donné  C'^H"0'^.  •  1 1 ,54 

De  loo  cent,  cubes  on  a  retiré  matières  sèches. .  i6,56 
Déduisant  de  la  matière  séchée  à  loo  degrés  le 

glucose  l\  l'état  de  C"H»»0'»+  2  (HO) 12,69 

Il  reste 3 ,87 

pour  les  matières  telles  que  la  gomme,  l'acide  malique  libre,  le 
malate  de  potasse. 

Le  même  jour,  à  11  heures  du  matin,  on  a  fait  passer 
du  moût  sous  des  cloches  graduées  bien  purgées  d*air,  po- 
sées sur  la  cuve  à  mercure  : 

Cloche  A.  Cloche  B. 

rr  ce 

Moût  introduit ^«94  ^ 997 

Contenant  glucose  C^'H'^O*' 0,224  0,112 

Le  4  novembre,  il  y  avait  quelques  bulles  de  gaz  ras- 
semblées au  sommet  des  cloches. 

Le  5,  le  gaz  ne  semblait  pas  avoir  augmenté.  Le  moût 
était  devenu  légèrement  trouble. 

Le  6,  il  n  y  avait  pas  eu  de  changement. 

Le  8,  on  apercevait  quelques  bulles  de  gaz  sortant  da 
liquide. 

Le  9,  le  volume  du  gaz  parut  avoir  décuplé. 

Le  10,  ce  volume  était  sensiblement  le  même.  Depuis  k 
a  novembre,  la  température  avait  oscillé  entre  i3  et  i5  de* 
grés.  On  a  mesuré  le  gaz  en  tenant  compte  de  Tacide  car- 
bonique dissous  dans  le  liquide,  d'après  la  température,  l« 
pression  et  le  coefticient  d'absorption. 

Volume      Tempe-  Gai  à  o«  et 

du  gai.       rature.        Prcstion.      presiion  &  o^f'fi* 
co  o  m  c€ 

Cloche  A 6,6         i3,o        o,47o5  3,9 

Gaz  CO' dissous.  i»2 

Gaz  total 5,i 


Volume 
du  gat. 

Tempé- 
rature. 

ce 

Cloche  B 3,5 

0 

i3,o 

Gaz  CO'  dissous. 

(  ^^^  ) 

Gai  &  oo  et 
PreMioA.      pression  à  C^^jS 

m  se 

0,4947  2»2 

o>7 
Gaz  total...  2,9 

Ce  gaz  avait  presque  subitement  apparu  dans  la  nuit  du 
8  au  9  novembre  i864*  Plusieurs  jours  après,  son  volume  ne 
parut  pas  avoir  changé.  Les  cloches  sont  restées  jusqu'au 
16  mai  i865  dans  une  pièce  dont  la  température  a  varié 
de  la  à  17  degrés. 

Le  16  mai,  un  liquide  très-limpide,  d^un  jaune  pâle,  sur- 
nageant, un  sédiment,  une  lie  déposée  à  la  surface  du  mer- 
cure. 

Pour  mesurer  le  gaz  avec  précision,  il  se  présentait  une 
diflSculté,  c'était  de  connaître  la  tension  du  liquide  alcoo-' 
lique  renfermé  dans  les  cloches  ;  cette  tension  devait  être 
plus  forte  que  celle  de  Teau.  Comme  le  cidre  contient  ordi* 
nairepient  ^ti  volume  d'alcool  absolu,  on  a  pris  directe* 
ment  et  simultanément  la  tension  d'un  semblable  liquide 
et  celle  de  Teau.  On  a  trouvé,  à  20  degrés,  la  teusion  de 
Teàu  plus  forte  de  6  millimètres  de  mercure  que  celle  de 
Teau  pure.  La  correction  pour  la  tension  à  16^,  4  est  donc 
devenue  20  millimètres. 

Volume  Tempe-  GaièoOet 

16  mai  1 865.        du  gaz.    rature.  Pression.  pression  0^76. 

ce  o  m  C€ 

ClocheA 85,9    ^^*4    o,6ia5    65,2; 

GazCO'  dissous.  i  ,5 

Gaz  total . . .       66, 7  ;  en  poids,  o*',  1 3 1 2 

ce  c  m  ce 

Cloche  B 4^>^    ^^>4    o,566i    32,3 

Gaz  CO'  dissous.  o ,  7 

Gaz  total. . .        33,o;  en  poids,  o*'',o649 

ce  ^  ce 

A.  De  1 ,94  de  moût  il  est  sorti  :  gaz 66, 7 

B.  De  0,94  de  moût  il  est  sorti  :  gaz 33, o 

^«ui.  de  Ckim,  et  de  Phyt.^  4«  série,  T.  VU.  (  Juin  1866.)  1 5 
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Les  volumes  de  gaz  dégagés,  d'abord  du  a  au  9  novembre, 
ensuite  du  9  novembre  au  16  mai,  ont  donc  été  propor- 
tionnels aux  volumes  du  moût  de  pommes  introduit  dans 
les  cloclies . 

En  cinq  mois  et  demi,  la  fermentation  lenle  du  cidre,  à 
Tabri  de  tout  contact  de  Tair,  semblait  achevée.  Cependant, 
ainsi  qu^on  s'en  assura  par  la  liqueur  de  Fehling,  après 
avoir  mesuré  le  gaz,  ce  cidre  renfermait  encore  du  sucre 
réducteur  en  proportion  notable.  Le  sédiment  consis- 
tait en  un  réseau  organisé,  possédant  l'odeur  bien  carac* 
térisée  de  la  levure  de  bière.  Du  9  novembre  au  16  mai,  le 
volume  du  gaz  avait  considérablement  augmenté,  quoique 
le  dégagement  gazeux  de  chaque  jour  ait  été  imperceptible. 

Durant  cette  lente  fermentation,  le  gaz  acide  carbonique 
a.  été  produit  en  quantité  plus  forte  que  ne  le  faisait  pré- 
sumer le  glucose  trouvé  dans  le  moût.  Aussi  était-il  pru- 
dent de  s'assurer  si  le  gaz  mesuré  était  bien  réellement  de 
Tacide  carbonique.  Dans  la  cloche  Â  on  a  fait  passer  1  cen- 
timètre cube  d'une  solution  concentrée  de  potasse.  L'ab- 
sorption a  été  complète,  du  moins  il  n'est  resté  qu'uoe 
bulle  de  gaz  dont  on  n'a  pu  prendre  le  volumei  qui,  par 
cette  raison  même,  devait  être  moindre  que  o^^,i.  Ceci 
prouve  que  le  gaz   mesuré  était  bien  de    l'acide  carbo- 
nique, et,  de  plus,  qu'il  a  fallu  bien  peu  d'oxygène  pour 
déterminer  la  fermentation  dans  les  1^^,94  de  muât.  Eo 
effet,  si   ce  faible  résidu  gazeux,  non  absorbàble  par  la 
potasse,  était  de  l'azote  ayant  appartenu  à  de  l'air  «Ubo* 
sphérique  resté  dans  le  moût  ou  dans  la  cloche  A  malgré  les 
soins  pris  pour  l'expulser,  il  s'ensuit  que  l'oxygène  inter- 
venu n'a  pas  dépassé  le  j  de  ^  de  centimètre  cube.  C^^ 
parce  que  cette  quantité  d'oxygène  a  été  aussi  minime^ 
le  cidre  des  cloches  A  et  B  a  conservé  la  teinte  jaune  très* 
pâle  du  moût  de  pommes  que  l'on  y  avait  introduit  le  a  no- 
vembre 1864*  Dans  une  expérience  faite  parallèlement,  on 
avait  fait  passer,  dans  une  cloche  renfermant  1^94  démon' 
de  pommes,  8  à  10  centimètres  cubes  d'air.  La  fermenU* 
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lion  ne  se  déclara  pas  plat  tôt  que  dans  les  cloches  Â  et  B, 
où  il  n'y  avait  pas  d*air  \  mais  le  moût  prit  une  teinte  plus 
foncée,  celle  du  cidre  ayant  fermenté  au  contact  de  l'atmo- 
sphère. 

D'après  la  formule  C"H"0"  =r  2  (C^H^O»)  -h  4  (CD»),  la  fer- 
mentation A  aurait  dû  don- 

fr  te 

ner CO'  0,1095;  en  volume,  54,5 

On  a  eu CO»o,i3i2  »  66,7 

Acide  carbonique  en 

excès 0,0217  *  12,2 

La  fermentation  B  aurait  ^r  ec 

dû  donner CO'  o,o547 >  ^"  volume,  27,3 

On  a  eu CC  0,0649  *  33, o 

Acide  carbonique  en 

excès 0,0102  -  5,7 

Rapportant  les  résultats  à  i  gramme  de  glucose,  Téquation 
indiquait  une  production  d'acide  carbonique  de  0^^,489; 
en  volume,  248^*^,6.  f  gramme  de  glucose  de  moût  a  donné  : 

Dans  la  fermentation  A o,586;  en  volume,  297,8 

Dans  la  fermentation  li 0,579  »  ^94 9^ 

La  différence  est  forte,  comme  on  voit;  elle  montre 
quelle  erreur  on  peut  commettre  en  évaluant  le  glucose 
d'une  dissolution  par  Vacide  carbonique  dégagé  pendant  la 
fermentation.  Ainsi,  dans  ce  cas,  Tacide  carbonique  re- 
cueilli de  2**^,9 1  de  moût  de  pommes  a  pesé  o^'',  1 96 1 ,  équi- 
valent, suivant  la  formule,  ào8'^,4oi  de  glucose  C*'H*'0**. 

KT 

Soit,  pour  1 00  centimètres  cubes  de  moût  de  pommes.     13)78 
Par  l'analyse  on  avait  trouvé,  glucose 1 1  «54 

EXPÉRIENCES    FAITES    EN    l865. 

Dans  la  première  partie  de  ces  recherches,  les  moûts  mia 
à  fermenter  étaient  contenus  dans  des  vases  à  large  ouver- 


.iï 
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tare,  ayant  pour  fermeture  soit  une  toile  tendue,  soit  un 
couvercle  posé  sur  rorifice.  C*est  la  disposition  adoptée 
dans  les  celliers.  Des  cuves  ayant  quelquefois  a  mètres  de 
diamètre  sont  closes  par  une  simple  toile.  On  a  vu  que 
la  disparition  du  liquide  attribuable  à  Tévaporation  a  été 
considérable  et  d'autant  plus  forte  que  le  volume  des  li- 
quides était  plus  restreint;  cela  devait  être,  puisque  Véva- 
poration  est  proportionnelle  aux  surfaces,  et  que  les  sur 
faces  exposées  à  l'air  n'étaient  nullement  en  rapport  avec 
les  volumes.  Ainsi  : 

Dimi- 
Dulioo. 

m  ...  .  "'  I 

i3,5oden)oûtde  raisin  ont  été  réduits  en  1 8  jours  à  12,06  =  -• 

'9>^7         "         pommes  »  aSjoursà  1^,^^  :=  —  • 

•2,00         »  w  u  12  jours  à    i,52  =  7« 

4 

2,07  M  «  »  i4Joursà    1,81  =5» 

o 

Cette  forte  diminution  de  volume  doit  naturellement, 
comme  je  Tai  fait  remarquer,  occasionner  une  déperdition 
d'alcool.   Dans   une  fermentation  de  i5  à    20  bectolitres 
de  moût,  dont  la  température,  ainsi  qu'on  l'a  constaté aa 
Liebfrauenberg,  monte  à  23,  28  et  même  32  degrés,  alors 
que  Tair  ambiant  est  à  12  ou  i4  degrés^  la  diminution  da 
liquide  doit  être  très-notable.  Lorsque  l'on  consulte  les 
vignerons  sur  cette  diminution,  on  n'obtient  que  des  ren« 
seignements  incomplets,   parce  qu'ils  se  rapportent  à  ce 
qu'un  moût  mêlé  de  rafles  produit  du  vin  fermenté;  on 
estime  en  Alsace  que  la  réduction  de  volume  peut  aller 
à  \]  c'est  d'après  cette  estimation  que  l'on  paye  le  raisin 
quand  on  l'achète  dans  la  vigne. 

Dans  les  expériences  faites  en  i865,  la  fermentationda 
moût  de  raisin  a  eu  lieu  dans  un  vase  entièrement  cloS)  et 
la  fermentation  des  fruits  dans  des  vases  fermés  ayant  00^ 
issue  très-réduite  pour  laisser  échapper  les  gaz.  Celte  der* 


i 
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niéie  disposition  est  celle  qu'adoptent  les  brûleurs  de  ce- 
rise» et  de  prunes,  qui  n'ignorent  pas  combien  il  est  iot- 
portant  d'exclure  autant  que  possible  l'accès  de  l'air  des 
vases  dans  lesquels  la  fermentation  s'accomplit. 

Dans  cette  nouvelle  série  de  recherches  on  a  continué  à 
suivre  la  marche  de  la  fermentation  sur  des  quantilés  assez 
limitées  de  moût,  persuadé  qu'on  étaïl,  que  des  échantil- 
lons d'essais  pris  dans  les  grandes  cuves  ne  représentent 
que  très-imparfaiiemcnt  la  constitutiou  d'une  masse  en 
fermentation  de  i5  à  ao  hectolîtrt^s. 

Fermentation  du  moût  de  raisin  rouge  de  Lamperlsloc/t. 

Le  iS  septembre  on  a  introduit,  dans  un  flacon  d'une  ca- 
pacité de  5  litres,  2  litres  de  moût  filti-é  à  travers  une  pas- 
soire pour  en  séparer  les  grains  et  les  pellicules-,  ce  moiit 
était  d'un  rouge  clair,  légèrement  trouble.  Le  flacon  a  été 
fermé  par  un  bouchon  portant  un  tube  abducteur  dont 
l'extrémité  courbée  plongeait  dans  une  petite  cuve  de  mer- 
cure. Le  lendemain,  i6  septembre,  la  fermentation  était 
Irès-aetive.  Le  thermomètre  indiquait  ao  degrés;  le  gaz  se 
dégageait  sans  interruption.  Le  17,  la  fermentation  était  fort 
ralentie  ;  quelques  jours  après,  une  bulle  de  gaz  passait  de 
temps  à  autre  à  travers  le  mercure.  Ce  dégagement  inler- 
mitlenl  de  gaz  continuait  encore  le  1 6  octobre,  bien  que  le 
vin  fût  presque  clair,  et  sa  couleur  d'un  beau  rouge.  Le  vin, 
y  compris  la  lie  et  le  ferment,  avait  un  volume  de  3'",o4i. 

Après  avoir  décanté  le  vin  limpide,  pour  apprécier  le 
volume  des  parties  molles  tenues  en  suspension,  le  fond  fut 
jeté  sur  un  linge  Gn.  On  relira  par  ce  moyen  io5  grammes 
d'une  matière  pâteuse  d'un  rouge  violet.  Par  nnc  dessicca- 
tion à  l'étuve,  on  trouva  que  100  decette  matière  plastique 
renfermaient  33 ,  76  de  substances  sèches. 

Matière  pâteuse io5,o 

Substances  sèches 35,75 

Eau  et  alcool  dissipés  par  la  desniccation... .       69,^5 
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On  aTait  constaté  qae  ce  vin  clair  tenait  en  dissolution 
par  litre  25  grammes  de  matières  solides.  La  densité  du  vin 
ayant  été  trouvée  de  990,  les  6g^'^^5  représentaient  un  vo* 
lume  de  vin  de  70^,2  dans  lesquels  il  entrait  1^,75  de  nu- 
tières  sèches  que  Ton  doit  retrancher  du  total. 

fr 

Substances  solides 35,5 

Matières  sèches 1 9  75 

Il  reste....     33,75 

pour  la  partie  solide  sèche  en  suspension  dans  le  vin  et  apparie* 

nant  aux  être  organisés  développés  pendant  la  fermentation. 

m 
n  s'ensuit  que  dans  le  vin  mesuré '2,o4i 

U  y  avait,  substances  sèches  en  suspension. .       o  ,o34 

Vin  clair 2 ,007 

Dans  ce  vin  clair  sont  compris  o*''So64  d'eau  que 
Ton  avait  employés  pour  lavage^  après  le  mesn-       ^^ 
rage  du  moût 0,064 

Vin  produit  par  2  litres  de  moût i  ,933 

Moût 2,000 

Diminution  de  volume  pendant  la  fermentation.     0,067 
Dosé  dans  i  litre  de  liquide  : 

Acide  eiprimê 
Glucose.         Alcool.       en  SO*,HO     Ammooiaqiii- 

fr  KT  fr  rr 

Moût 2^3,47  0,00        3,53  0,070 

Yin  clair...  7>63      201,25        4»i7  0,000 

L'année  i865  a  été  des  plus  favorables  à  la  vigne;  on 
peut  voir  combien  la  température  contribue  a  développa 
le  principe  sucré  dans  le  raisin.  En  18649  où  la  récolte  fat 
tardive  et  la  chaleur  très-modérée,  le  mo&t  provenant  d6 
la  même  vigne,  du  même  cépage,  contenait  par  litre  : 

Glucose....      iSS'^^iS       Acide....     6^9^ 
En  i865,  chaque  litre  de  moût  renfermait  en  plus  : 
GJooose...     4<^r34      Acide  en  moins  ,• .     3^f4^ 
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i5  lepUBibre,  moAt.     s,oo9  ilfiM  o.oo        7,06        0,140 

16  octobre,       rin,.     a.ooîC)        iS.ïi         îoi,a6        fi.3fi        o.ooo 

DiSiéTeneet . . . .  — 43i,63   -i-aoi,i6    -i-i,3o        0,14a 

l.es  43i'',63  de  glucose  manquant  auraient  d&  fermer 
thÀ>riqnement  aao*',6i  d'alcool  :  on  en  a  obtenu  aoi'',96, 
les  91  centièmes  de  ce  que  la  ibéorie  indiquait.  L'acïdîté 
du  vin  était  plus  forte  que  celle  du  moAt;  si  l'on  représente 
l'acidité  du  moût  par  loo,  on  a  pouir  Tacide  dû  vin  iio. 

Comme  en  i864i  les  96  centièmes  du  glacose  avaient 
disparu  pendant  la  fennentation. 

On  voit  qu'en  faisant  fermenter  le  moût  en  vase  par- 
faitement clos,  la  diminution  de  volume  n'a  plus  été  qne 
67  sur  aooo,  c'est-à-dire  de  3  i  4  pour  100,  résultat  bien 
différent  de  celui  observé  quand  la  fermentation  avait 
lien  en  vase  imparfaitement  ferméj  mais  ce  qu'il  y  a 
d'assez  surprenant,  c'est  qu'en  vase  clos  le  glucose  disparu 
n'a  pas  donné  sensiblement  plus  d'alcool. 

Fermentation  des  fruits  à  n(yfau. 

j4ppréciation  de  la  perte  en  alcool  éprouvée  pendant 
la  préparation  du  hirschenwasser.  —  Le  36  juin  i865, 
OD  a  mis  190^", 44  *^  cerises  dans  un  tonneau,  défoncé, 
qu'on  a  fermé  avec  une  toile  sur  laquelle  on  a  posé  le  fond 
da  même  tonneau.  Le  8  août  au  soir,  le  brûleur  i^brenner) 
déclara  la  fermentation  terminée  ;  celles  des  cerises  restées 
entières  et  suspendues  dans  le  liquide  ne  remontaient  pins 
vers  la  surface  quand  on  les  faisait  plonger,  ei  une  très- 
mince  pellicule  blanche  recouvrait  ce  que  l'on  poiurait 
appeler  le  vin  de  cerise. 

(■)  Cm  Tin,  k  l'eut  «à  11  ■  été  Mujé,  ranfarncit  o"S<>û4  d'eau  de  !>¥■(«. 
La  lia  réel  anll  par  contéquBnl  on  TOlnme  de  i  ,g33. 
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Les  cerises  fermentées  ont  pesé 172*95 

Avant  la  fermeDtatil)n 190 ,44 

Inerte  en  poids ....        17 ,49 

A  peu  près  10  ponr  100. 

Le  jus  sorti  du  fruit  pendant  la  fermentation  était 
trouble,  d'un  rouge  sale,  tenant  en  suspension  des  frag- 
ments de  cerises,  des  lambeaux  de  cellulose,  des  cerises 
ayant  conservé  leurs  formes  et  encore  adhérentes  aux 
noyaux  dépouillés  de  pulpe  occupaient  le  fond  du  tonneau. 

Le  dosage  ne  pouvant  porter  que  sur  le  jus  trouble  dans 
lequel  de  la  pulpe  très-divisée  se  trouvait  en  suspension, 
il  fallait,  pour  en  avoir  le  poids,  connaître  celui  des  noyaux 
et  des  pellicules  pesés  humides.  Dans  un  essai  prélimi- 
naire on  avait  retiré  de  S'^^^ôo  de  cerises  i^**,i09,  soit 
12,9  pour  100.  Les  190*^^^,44  ^^  cerises  mises  à  fermenter 
devaient  alors  en  contenir  !i4^*^^5y. 


Ul 


Les  cerises  fermentces  pesaient.    172,95 

Déduisant  noyaux  et  pellicules 24,57 

11  reste,  pour  le  liquide  fermenté  renfermant 

de  la  pulpe  très-divisée 1 48,38 

Dans  I  kilogramme  de  ce  liquide  on  a  dosé  : 

Glucose 49*%22       Alcool 66^,84 

Dans  I  kilogramme  de  cerises  en  nature,  on  avait  trouvé 
1 58^*^,36  de  glucose. 

Des  172^^^,95  de  cerises  fermentées,  passées  par  Talaffl* 
bic  avec  les  noyaux  intacts  (  i  ) ,  le  brûleur  a  extrait  28  b'cres 
de  kirsch,  marquant  5i  degrés  à  l'alcoomètre  de  Giy* 
Lussac,  la  température  étant  de  21  degrés. 

Soit  48^98,  en  ramenant  à  la  température  de  i5  degrés* 

Par  litre  de  kirsch,  3878%5  d'alcool  absolu. 

Dans  les  23  litres  :  alcool,  8^*',9i« 

■  ■Il  ■  I  -     I  I      I         I  II  — — WW— ^1»^^^ 

(1)  Non  ooncauës. 
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Cerises  mises  i  fermentrr. 
Cerises  fermentées 

,9044 
,72,95 

3o"'i6 
7,30 

Alcool. 
0,00 
9'9^ 

Différences 

-Ja,86 

+  9.9" 

Les  aa^",86  de  glucose  disparns  auraient  dA  donner, 
d'après  la  théorie,  1 1^'',68  d'alcool  ;  on  en  a  retira  9^")93i 
les  85  centièmes.  Pendant  la  fermeniation,  un  peu  plus 
des  75  centièmes  du  glucose  contenu  dans  les  cerises  avaient 
élé  modifiés.  a5  centièmes  de  glucose  avaient  résisté  et  ont 
^lé  retrouTés  dan»  le  liquide  sorti  de  l'alambic  après  la 
distillation.  Cependant  la  fermentation  avait  été  bien  con- 
duite et  parfaitement  terminée;  une  membrane  blanche, 
très-mince,  qui  couvrait  le  moût  fermenté,  indiquait  que 
BÏ  l'on  n'avait  pas  distillé,  la  fermentation  acétique  n'au- 
rait pas  tardé  à  se  manifester.  Quant  à  la  perte  en  alcool 
survenue  pendant  la  distillation,  il  est  facile  de  l'évaluer 
en  comparant  l'alcool  trouvé  dans  le  kirsch  à  celui  qui  pré- 
existait dans  les  cerises  fermentées. 

Alcool. 

Dans  les  1 73^",95  de  cerises  fermentées,  on  a  dosé. .     9,93 

Les  23  litres  de  kirsch  qu'on  en  a  retirés  contenaient.     8,91 

Perte  survenue  pendant  la  distillation 1 ,01 

Cette  perte  est  énorme,  puisqu'en  définitive  on  n'a  ob- 
tenu que  les  90  centièmes  de  l'alcool  formé  pendant  la  fer- 
mentation ;  elle  est  due,  sans  aucun  doute,  à  l'imperfection 
du  travail  dans  la  distillation. 

Le  kirsch  produit  dans  cette  opération  était  d'excellente 
qualité;  son  arôme  ne  laissait  rien  à  désirer  ;  dans  i  litre, 
on  a  dosé  oi',it  d'acide  cyanhydrique;  dans  tes  33  litres, 
il  y  en  avait  3*',53.  i*",oi  d'alcool,  perdu  en  distillant, 
^uivaut  à  a'", 01  de  kirsch  ayant,  eu  égard  &  sa  nature, 
une  valeur  de  6^",5o.  Dans  une  opération  dirigée  par  un 
brûleur  expérimenté,  100  kilogrammes  de  cerises  ont  donné 
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12  litres  de  kirsch.  C'est  ce  que  Ton  relire  généralement 
lorsque  le  fruit  est  sucré,  comme  il  l'était  en  i865. 

Le  déficit  en  alcool,  constaté  dans  la  préparaûon  du 
kirscHi  est  du  à  deux  causes  :  à  Timperfection  du  mode  de 
distillation,  et  à  cette  circonstance  qu'une  partie  de  la  ma-* 
tière  sucrée  contenue  dans  les  cerises  a  échappé  à  la  fer- 
mentation. Cette  circonstance  est-elle  accidentelle?  C*est 
à  cette  question  que  vont  répondre  les  expériences  dont  je 
vais  faire  connaître  les  résultats. 

Fermentation  des  merises. 

Le  a6  juin,  Ton  a  fait  la  cueillette  des  merises,  variétés 
de  petites  cerises  noires;  pour  avoir  un  produit  homogène, 
on  a  écrasé  les  fruits  dans  une  bâche  avec  un  fouloir  ;  on  a 
passé  à  travers  un  linge  pour  séparer  les  noyaux.  Le  lus 
ainsi  obtenu  était  d*un  rouge  cramoisi  très-foncé,  très- 
épais,  à  cause  de  la  cellulose  qu'il  renfermait)  il  avait  une 
saveur  fortement  sucrée  et  une  odeur  d'amandes  amères. 
On  a  trouvé  sa  densité  de  1091,0.  On  en  a  mis  ii^'^,5o 
dans  un  flacon  de  verre  fermé  avec  un  liège  dans  lequel 
on  avait  pratiqué  une  petite  ouverture  pour  laisser  échap- 
per le  gaz  acide  carbonique.  La  fermentation  a  été  fort  leDte 
à  se  manifester;  elle  n'a  jamais  été  tumultueuse,  bien  que 
la  température  se  soit  maintenue  entre  20  et  a3  degrés. 

Fig.  I. 


Le  7  juillet^  une  goutte  de  la  matière,  examinée  au  wir 
croscope,  a  présenté  une  foule  de  globules  {fig.  1)  mtU» 
è  des  lambeaux  de  cellulose. 
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Le  là  juillet,  on  ne  remarquait  plus  de  d^agëment  ga- 
xeux.  La  matière  avait  beaucoup  perdu  de  sa  Tiscositë-;  à 
la  surface,  elle  était  presque  liquide,  la  cellulose  et  lés 
pellicules  étaient  descendues  vers  le  fond.  Le  produit  feiv 
menté  possédait  une  odefir  vineuse  fort  agréable;  la  su^* 
face  était  nette,  sans  la  moindre  apparence  de  mycodeimes; 
son  volume  a  été  trouvé  de  10^^^,694]  ^^  densité,  après 
avoir  bien  mêlé  la  matière,  était  1079,3. 

Dans  I  litre  on  avait  dosé  :  .  ^  • 

Acide  exprimé  Ammo* 
Glucose.      Alcool,      en  SO'^HO     niaqoe. 
ffr  gr  fr  fr 

Pulpe  de  merises. .     271,66      0,00        6,83      o,o4o4 
Matières  fermentées     112,1 3     84)4^         7><>4      0,0200 


aisuni. 

Volamat.      Glucoie. 
Ut  gr 

i6j«iii,      pulpe ii,5oo      3i34}09 

13  jttillely  matière  fermentëe.     10 ,694      1199,13 


Alcool. 


0,00 
901,40 


Acide. 

«r 
78,55 

75.29 


nUqte. 

0T4646 
o,ai39 


—  >9î^>97   -+-90îi,4o     —3,26  —0,3507 


Les  1924^*^997  de  glucose  disparus  auraient  dû  fournir 
983^%  80  d'alcool;  on  en  a  obtenu  902^^409  les  92  cen* 
'  tièmes  de  Falcool  indiqué  par  la  théorie. 

L^acidité  a  été  trouvée  un  peu  moins  forte  dans  la  ma- 
tière fermentée  que  dans  la  pulpe. 

Si  Ton  exprime  par  100  Tacide  des  merises,  l'acide  du 
produit  fermenté  sera  95,8. 

Pendant  la  fermentation,  les  62  centièmes  seulement  du 
glucose  dosé  par  la  liqueur  de  Fehling  ont  été  modiâés  ^ 
38  centièmes  sont  restés  intacts  dans  le  produit  fermenté. 
Comme  pour  les  cerises  de  F  expérience  précédente,  une 
jMurtie  très-notable  du  glucoside  contenu  dans  les  merises 
avait  échappé  à  la  fermentation. 

Dosage  de  F  acide  cyanhydrique  dans  le  kirsch  préparé 
<ii^ec  les  merises.  —  Ce  dosage  avait  d'autant  plus  d'intérêt 
fjoe  les  cerises  n'avaient  pas  fermenté  au  contact  des 
noyaux. 
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On  a  fait  usage  du  procédé  de  M.  Buignet,  consbtauià 
verser  dans  la  liqueur  rendue  ammoniacale  une  solution 
normale  et  titrée  de  sulfale  de  cuivre.  En  présence  de  l*a- 
cide  cyanhydrique,  il  se  produit  alors  deux  actions  succes- 
sives :  la  première,  caractérisée  par  une  formation  de  cya- 
nure double  d'ammoniaque  et  de  cuivre,  a  pour  effet 
d'opérer  la  décoloration  du  sulfate  de  cuivre  ammoniacal, 
qui  se  manifeste  instantanément,  à  mesure  qu'une  goutte 
de  sulfale  cuivrique  tombe  dans  la  liqueur.  La  seconde 
action  est  caractérisée  par  la  permanence  du  sulfate  de 
cuivre  ammoniacal  *,  elle  est  Tindice  du  terme  de  la  for- 
mation du  cyanure  double,  de  sorte  que  si  Ton  connaît  la 
quantité  du  sulfate  de  cuivre  ajouté,  on  en  déduit  celle  de 
Facide  cyanhydrique  qui  a  concouru  à  la  réaction. 

Voici,  d'après  M.  Buignet,  comment  on  procède  au 
dosage  de  l'acide  cyanhydrique  par  la  méthode  volumé- 
trique.  On  prépare  une  dissolution  aqueuse  de  sulfate  de 
cuivre,  de  manière  qu'un  litre  de  liquide  renferme 
a3s*',o9  de  sel  pur  et  cristallisé.  Cette  liqueur  cuivrique  est 
faite  dans  ces  proportions,  afin  que  i  centimètre  cube  ren- 
ferme le  cuivre  nécessaire  pour  doser  o*',oi  d'acide  cym» 
hydrique. 

Le  liquide  dans  lequel  il  s'agit  de  doser  Tacide  cyanhy- 
drique est  mis  dans  un  vase  de  verre  à  fond  plat  posé  snr 
une  feuille  de  papier  blanc;  on  opère  sur  loo  centimètres 
cubes  de  liquide,  dans  lequel  on  ajoute  i  o  centimètres  cobei 
d'ammoniaque.  La  dissolution  de  sulfate  est  contenue  dans 
une  burette  divisée  en  dixièmes  de  centimètre  cube;  on  U 
verse  graduellement  dans  le  liquide  ammoniacal  tant  qo^ 
la  teinte  bleu  céleste  qui  se  développe  au  contact  dispanlt 
par  Tagitation.  Si  pour  obtenir  la  teinte  bleue  permanente 
on  a  employé  76  divisions  (7^^96)  de  la  dissolution  Bor- 
maie  de  sulfate  de  cuivre,  c'est  qu'il  y  avait  dans  la  liqueur 
ammoniacale  76  milligrammes  d'acide  cyanhydrique. 

Nous  avons  cru  devoir  introduire  une  légère  modifia 
tion  au  procédé,  tel  qu'il  a  été  décrit  par  M.  Buignel.  C'est 
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de  faire  parallèlement  à  l'essai  une  expérience  k  blanc, 
vraiment  indispensable.  Kn  voici  le  motif.  L'indice  du 
terme  de  ta  formation  du  cyanure  double  est  très-net  ;  c'est, 
comme  on  l'a  vu.  la  teinte  bleue  persistante  due  à  l'appari- 
tioD  du  sulfate  de  cuivre  ammoniacal;  mais,  pour  qu'elle 
■e  manifeste  à  la  vue,  il  faut  qu'il  j  ait  une  certaine  quan- 
tité de  ce  sel  double  dans  le  liquide.  En  d'autres  termes, 
Vapparition  du  sulfate  de  cuivre  ammoniacal  n'esl  pas  in- 
stantanée; si,  par  exemple,  dans  loo  centimètres  cubes 
d'ean  pure  on  ajoute  d'abord  i  o  centimètres  cubes  d'ammo- 
niaqtie  et  qu'on  y  verse  ensuite  une  goutte,  deux  gouttes 
de  dissolution  cuivHque  normale;  chaque  goutte,  quand 
elle  tombe  dans  l'eau  ammoniacale,  développe  une  teinte 
bleu  céleste  qui  disparait  par  l'agitation,  et  dont  l'extinc- 
tion cependant  n'est  occasionnée  que  par  la  masse  de  li- 
quide incolore  dans  laquelle  la  parcelle  de  cuivre  est  di- 
luée. En  fait,  pour  rendre  visible  la  teinte  bleue  dans 
loo  centimètres  cubes  d'eau  chargée  d'ammoniaque,  il 
faut  introduire  de  ^  à-^  de  cenlimèire  cube  de  ta  disso- 
lution normale  et  titrée  de  sulfate  de  cuivre,  ce  qui 
impliquerait  la  présence  de  3  à  5  milligrammes  d'acide 
cyanhjdrique  dans  un  liquide  qui,  en  réalité,  n'en  renfer- 
merait pas.  Le  volume  de  la  dissolution  de  sulfate  de  cuivre 
consommée  avant  que  la  teinte  bleue  apparaisse  dans  le  li- 
quide essayé  doit  donc  être  retranclié  de  celui  qui  sort 
de  la  burette  dans  un  dosage  d'acide  cyanhydrique.  C'est 
nue  correction  à  appliquer  après  un  essai  préalable. 

Dosage  de  l'acide  cjanhydrique  dans  le  kirschen- 
wasser  extrait  des  merises  J'ermentées .  —  Le  kirscli  a 
4xé  obtenu  en  retirant  par  la  distillation  le  tiers  du  liquide 
fermeuté  introduit  dans  l'alamliiL'.  Ce  kirscb  était  par- 
fumé, ce  qui  n'a  rien  d'étonnant,  ta  liqueur  la  plus  appré- 
ciée étant  celle  que  l'on  prépare  avec  les  merises. 

De  3oo  centimètres  cubes  de  ttirach  mis  dans  l'alambic 
4'esMi  de  Gay-Lussac,  on  a  retiré  i oo  centimètres  cubes 
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de  liquide  distillé,  marquant  34^,5  h  Talcoolgrade;  la 
température  était  ai  degrés. 

Ramenant  k  la  température  de  i5  degrés,  on  a  3 1^,9. 

C'est  en  volume  3i  centimètres  cubes  d'alcool  absolu 
dans  100  centimètres  cubes  du  kirscb  essayé. 

On  a  pris  5o  centimètres  cubes  du  liquide  :  après  y 
avoir  versé  5  centimètres  cubes  d'ammoniaque,  il  a  fallu 
ajouter  9  divisions  de  la  solution  de  sulfate  de  cuivre  pour 
obtenir  la  teinte  bleue  permanente;  cette  quantité  de  sul- 
fate cuivrique  aurait  indiqué  9  milligrammes  d'acide 
cyanbydrique.  D'une  autre  part,  on  a  pris  So  centimètres 
cubes  d'eau  distillée,  et,  après  y  avoir  introduit  5  centi- 
mètres cubes  d'ammoniaque,  il  a  fallu  3^^^,5  de  la  même 
dissolution  cuivrique  pour  communiquer  i  l'eau  ammo- 
niacale la  même  teinte.  On  a  eu  ainsi  la  correction  à  appli*' 
quer  au  résultat  précédent. 

5o  cenlimètres  cubes  de  kirsch  rendu  ammoDiacal  ODt 

été  colorés  par 9,0  divisions  de  sulfate. 

Correction  pour  la  teinte. . .     3,5  » 

5,5  accusant  o^^^ooSS 

d'acide  cyanhydriqae. 

Dans  100  centimètres  cubes  de  kirscb,  acide  cyanhy- 
drique  0^*^,01 10.  Ces  100  centimètres  cubes  venant  de 
3oo  centimètres  cubes  de  liqueur  fermentée,  il  en  résulte 
que,  dans  la  totalité  de  cette  liqueur,  io**S694t  îl  7  <^^' 
oi^',392  d'acide  cyanhydrique.  Cet  acide,  ou  ses  élémenti, 
préexistait  certainement  dans  les  pulpes  des  merises,  pui^' 
que  les  noyaux  ne  sont  intervenus  ni  dans  la  fermentation 
ni  dans  la  distillation. 

Fermentation  des  cerises  ayant  conservé 

leurs  noyaux. 

Le  kirschenwasser  est  toujours  le  produit  d'une  sem- 
blable fermentation.  Il  convenait  donc  de  laisser  fermeotff 
des  cerises  en  nature,  malgré  les  difficultés,  les  compUct* 
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lions  que  la  présence  des  noyaux  apporterait  dans  les  do- 
sages. 

A  l'époque  de  la  cueillette  auLiebfrauenberg^le  a6  juin, 
on  mit  dans  un  flacon  de  verre  S^^SSao  de  cerises  noires 
séparées  de  leurs  pédoncules.  Le  vase  fut  bouché  de  façon 
i  laisser  une  issue  au  gaz  acide  carbonique.  Le  a8,  les 
cerises  n'avaient  pas  changé  d'aspect,  mais  elles  offraient 
cependant  un  singulier  spectacle  :  de  chacun  des  fruits,  il 
n'y  avait  peut-être  pas  une  exception,  sortait  une  larve  de 
diptère  d*à  peu  près  i  centimètre  de  longueur.  Le  3o,  ces 
larves  étaient  mortes,  asphyxiées  sans  doute  par  l'acide 
carbonique.  Au  fond  du  vase,  il  y  avait  un  liquide  rouge 
foncé.  Chaque  jour,  ce  liquide,  en  augmentant  de  volume, 
envahissait  les  cerises,  qui  furent  bientôt  submei^ées. 
Le  6  juillet,  les  cerises  ridées  à  la  surface,  ayant  une  teinte 
brune,  étaient  en  suspension  dans  un  liquide  d'un  rouge 
foncé  ;  au  fond  du  flacon,  il  y  avait  une  zone  de  liquide  de 
près  de  iQ  centimètres  de  hauteur*,  les  cerises  placées  au- 
dessus  du  licjuide  paraissaient  blettes,  mais  on  n'aperce- 
vait nulle  part  la  trace  d'une  moisissure.  De  temps  à 
autre,  de  chaque  fruit  Ton  voyait  sortir  des  bulles  de  gaz, 
qui,  en  se  rassemblant  vers  le  haut,  formaient  une  mousse 
peu  consistante.  p.     ^ 


j^SàS^Ob 


Le  a4  juillet,  la  fermentation,  qui  n'avait  jamais  été  tu- 
multueuse, était  devenue  caliiie.  La  mousse  avait  disparu. 
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On  sentait,  en  débouchant  le  ilacon,  une  forte  odeur  de 
kirsch  ^  les  cerises  tendaient  à  descendre  vers  le  fond.  Dans 
une  goutte  du  liquide  trouble  examinée  au  microscope,  on 
a  reconnu  des  globules  disposés  comme  dans  la  fig,  a.  On 
boucha  le  flacon  pour  se  conformer  à  une  pratique  des 
brûleurs,  qui  est  de  clore  toutes  les  issues  quand  la  fermen* 
talion  apparente  est  terminée. 

Le  i5  août,  les  cerises  sont  ridées,  d^uu  brun  sale,  et 
suspendues  dans  un  liquide  rouge-violet,  dont  elles  occu* 
peut  les  deux  tiers  de  la  partie  supérieure.  Les  cerises 
émergées  au-dessus  du  liquide  ne  diffèrent  pas  de  cellei 
qui  sont  submergées;  leur  surface  est  nette,  sans  indices  de 
moisissures.  L'absence  de  cryptogames  est  due  vraisembla- 
blement à  ce  que  l'atmosphère  était  entièrement  formé 
d'acide  carbonique.  Le  bouchon  du  vase  avait  une  odeiv 
très-prononcée  d'acide  cjanhydrique. 

Le  produit  fermenté  consistait  en  deux  matières  dis- 
tinctes, qu'il  fallait  nécessairement  examiner  à  part  :  un 
liquide  d'un  beau  rouge  carmin,  et  des  cerises  ayant  con- 
servé leurs  formes  en  retenant  leur  noyau. 

Ces  matières  ont  été  séparées  en  les  jetant  sur  une  pas- 
sette  en  fer-blanc,  et  laissant  égoutter;  on  a  retiré  par  ce 
moyen  : 


kll 


Cerises 3 ,44<> 

Liquide 4  ^^11 

Total 8, 1 17 

Les  cerises  mises  à  fermenter  pesaient. . .     8,52o 

Perte Oy4o3 

Pour  obtenir  les  matières  solubles  dans  les  cerises  en 
nature,  on  en  a  broyé  100  grammes  dans  un  mortier  de 
porcelaine,  en  délayant  dans  une  certaine  quantité  d'eau, 
exprimant  à  travers  un  linge,  mettant  de  l'eau  sur  le  r^ 
sidu,  exprimant  de  nouveau,  agissant  ainsi  jusqu'à  épuise* 
ment,  puis  ajoutant  de  l'eau  pour  obtenir  exactement  i  li* 
tre  de  la  solution  destinée  aux  dosages.  En  déterminant  k 


(  a4i  ) 
glucose  de  cette  solution  avant  et  après  un  essai  d'inter- 
version, on  s'est  assuré  qu'elle  ne  contenait  pas  de  sub* 
s  tance  sucrée  ne  réduisant  pas  la  liqueur  de  Fehiing.  I^ 
cerise  noire  ne  contenait  pas,  par  conséquent,  de  sucre 
analogue  au  sucre  de  canne. 

Les  substances  solubles  de  aoo  grammes  de  cerises  fer- 
meniées  ont  été  extraites  de  la  même  manière,  en  les  incor» 
porant  à  i  litre  d'eau,  dans  lequel  on  a  dosé  le  glucose 
échappé  à  la  fermentation,  T alcool,  l'acidité,  et  l'ammo- 
niaque  ;  on  a  ensuite  rapporté  les  résultats  de  chaque  do- 
sage à  1  kilogramme  de  matière. 

Dans  I  kilogramme  on  a  trouvé  : 

Acide  esprimé    Amnio- 


Cerises  en  nature. 
Cerises  fermentées. 
Liquide  fermenté. 


Glucose. 

issVae 
27,05 
81,73 


Alcool,    en  SO*yHO.      niaque. 

0,00  3,o5 
29,78  3,72 
62,37        5,17 


o,o32 

non  dosée 

o,o52 


Poidf. 
kll 
Cerifes  fermentées. .    3)44<' 

Liquide  fermenté. . .     4  )^77 

Produit  fermenté.    8,117 

Cerises  étant  la  fer- 
mentation      8,520 

DiflTérences 


ASSUMÉ. 

Glucose. 
Vr 
93,05 

382 .q5 
475,20 

1349.23 


Aleool. 
yr 

102,44 
ap»  «:o 

^94»»4 


A<l4s.   Anaoalifas* 
12,80  » 

34) 18      0,343 


36,98    0,343 
0,00   aGjOo   0,273 

^■^■^^■^^  m^m^^^^Km  «MMaa^BH*^ 

—  8;4»o3   +394)14   -1-10,98   —  o,uio 


Les  874^^,03  de  glucose  disparu  auraient  dû  fournir 
théoriquement  446^*^9  7^  d'alcool^  on  en  a  obtenu  394^'',  14) 
les  88  centièmes. 

L^acidité  a  beaucoup  augmenté;  si  Ton  exprime  par  100 
Vacide  des  cerises,  Tacide  du  produit  fermenté  sera  i42>o. 

Quant  à  la  proportion  d'ammoniaque  que  Ton  a  dosée 
f^ans  les  produits  fermentes,  il  faut,  je  crois,  Tattribuer  à 
la  présence  des  nombreuses  larves  de  diptères  existant  dans 
les  cerises  et  qui  ont  dû  se  putréfier  dans  le  cours  de  la'  fer- 
mentation. 

JUin.  de  Ckim.  et  de  Phr'^i  4*  •ério,  T.  VI  11.  (  Juin  1866.)  l6 
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Les  65  centièmes  seulenent  du  glucose  dosé  dans  les  oe- 
rises  par  la  liqueur  de  Fehling  ont  été  modifiés  par  la  fer- 
mentation ;  35  centièmes  ont  été  retrouvés  dans  le  produit 
fermenté  :  c'est,  i  très^peu  de  chose  près,  ce  que  Ton  avait 
déjà  constaté  dans  Texpérience  faite  sur  les  merises. 

Dosage  de  Vacide  cyanhydrique.  —  Dans  loo  centi- 
mètres cubes  de  kirsch  retiré  par  la  distillation  et  renfer- 
mant I9*',37  d'alcool,  on  a  dosé  os'^oepd'acide;  c'est  pour 
loo  grammes  d'alcool  absolu  o^^,o464  d'acide.  Par  consé* 
quent,  dans  394'%i  4  d'alcool  produit  pendant  la  fermen- 
tation, il  y  avait  0*^*^,183  d'acide  cyanhydrique.  Le  kirsdi 
obtenu,  en  le  supposant  i  5o  centièmes  d'alcool  en  yoltosie, 
aurait  renfernié  0^*^,183  d'acide  cyanhydrique  par  litre. 
Ce  serait  un  kirsch  d'une  teneur  exceptionnelle  en  acide 
cyanhydrique,  car  il  est  rare  que  cette  liqueur  renferme  pr 
litre  plus  de  o^*^,  1 2  de  cet  acide. 

La  perte  en  poids  éprouvée  pendant  la  fermentation  des 
8^*^5ao  de  cerises  a  été  de  4o3  grammes.  Dans  les  condi- 
tions où  l'expérience  a  été  faite,  cette  perte  est  surtout  at- 
tribuable  au  dégagement  du  gaz  acide  carbonique. 

Les  394*''9i4  d*alcool  formé  font  présumer  une  productîoii 

diacide  carbonique  de ^11^^ 

La  perte  réelle  a  été 4<>3 

La  différence 26 

provient  certainement  de  l'eau  évaporée. 

Fermentation  des  prunes  de  mirabelle. 

En  Alsace,. le  prunier  est  planté,  soit  en  verger,  loitav 
milieu  des  terres  arables  ;  projetant  peu  d'ombre,  il  n^ 
porte  pas  un  grand  préjudice  à  la  récolte  des  plantes  colti' 
vées  dans  aa  proximité*  Dans  les  années  où  ce  fruit  p^ 
abobdant,  c'est  un  arbre  d'un  bon  rapport,  Thectolitreck 
zwetschen  valant  alors  de  5  à  10  francs.  L'eau^de^vio'^ 
prunes,  particulièrement  Teau-de-vie  do  miraheUei)  p^ 
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aède  d'âillears  nn  parftim,  un  ârome  fort  ipprëcië  dei  con- 
iommateuni. 

'  Le»  mirabelles  qui  ont  fait  le  sujet  de  cette  expérience 
•▼ftient  élé  cueillies  le  1 7  août  ;  leur  maturité  était  parfaite. 
Les  noyaux  ayant  été  enlevés,  la  pulpe  a  été  introduite  dans 
un  flacon  de  Terre  fermé  a?ec  un  liège,  dans  lequel  on 
-âTait  pratiqué  une  étroite  issue  pour  laisser  échapper  le  gax. 
'  Lies  prunes  sans  noyau  pesaient  9^,65  (1). 

Elles  occupaient  les  trois  quarts  de  la  hauteur  du  rasé. 
Immédiatement  après  leur  introduction,  et  par  le  seul  effet 
de  la  légère  pression  supportée  par  les  fruits  placés  à  la 
.  partie  inférieure,  il  s'est  épanché  du  jus  d'un  jaune  pâle,  à 
peu  près  limpide,  qui  baignait  les  prunes  jusqu^à  une  hau- 
teur de  I  décimètre.  Le  19  août,  le  jus  était  troublé  ;  le  10, 
la  fermentation  était  plus  active,  le  volume  du  liquide  avait 
augmenté,  les  prunes  en  étaient  baignées  sur  une  hauteur 
de  3i  centimètres,  bien  qu'elles  fussent  soulevées  de  quel- 
ques centimètres  au-dessus  du  fond.  Do  chaque  fragment 
de  fruit  il  se  dégageait  de  temps  à  autre  quelques  bulles  de 
gaz  ;  une  mousse  pQU  épaisse  était  rassemblée  à  la  partie 
supérieure. 

Le  28  août,  la  masse  en  fermentation  occupait  sensible- 
ment le  même  espace  *,  les  mirabelles  continuaient  k  s'éle- 
ver dans  le  liquide  devenu  fort  trouble,  et  le  volume  de 
chacune  d'elles  avait  diminué,  comme  si  elles  eussent 
éprouvé  une  compression.  Le  jus  avait  beaucoup  augmenté, 
et  les  prunes  qui  coniiuuaient  à  monter  dans  ce  liquide 
laissaient  continuellement  dégager  du  gaz;  au  fond  du  vase, 
on  remarquait  un  dépôt  d'une  grande  blancheur^  ayant 
Taspect  de  l'amidon,  ou  plutôt  de  l'inuline.  Rien  de  sem- 
hlable  n'avait  été  observé  pendant  la  fermentation  des  ce- 
rises. Le  3o  août,  le  dégagement  de  gaa  s'était  singulière- 
ment ralenti  :  chaque  bulle  paraissait  adhérer  aux  fruits. 


(i)  Lci  ooyaai,  aécliés  h  l^aîr,  ont  pesé  4^0  grammes. 

16* 
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Le  8  septembre,  la  fermentation  paraissait  terminée.  Les 
prunes  suspendues  dans  le  liquide  tendaient  a  descendre; 
elles  n^émettaient  plus  de  gaz  ;  celles  qui  se  trouvaient  les 
plus,  rapprochées  de  la  surface  avaient  acquis  une  teinte 
brune,  occasionnée  probablement  par  Fair,  qui,  i  cause  de 
la  lenteur  du  dégagement  d'acide  carbonique,  avait  pénétré 
dans  le  flacon;  Le  sédiment  blanc,  dont  Tépaisseur  ne  dé- 
passait pas  quelques  millimètres,  était  recouvert  de  lam- 
beaux de  cellulose.  Du  17  août  au  8  septembre,  la  tempé- 
rature s'est  maintenue  entre  20  et  a4  degrés. 

En  débouchant  le  flacon  on  sentait  une  odeur  vineuse 
dans  laquelle  on  reconnaissait  le  parfum  de  la  mirabelle. 

La  matière  fermentée  ayant  été  jetée  sur  une  passette, 
on  a  retiré  : 

kll 

Un  liquide  jaune 5, 660 

Pulpe  égouttée 3,47^ 

9,i3o 
Les  prunes  avant  la  fermentation 9y65o 

Différence o  ,52o 

Dosages  faits  dans  les  mirabelles  sans  noyau.  — 
aoo  grammes  de  mirabelles  ont  été  broyés  avec  de  rem 
et  exprimés.  Les  opérations  ont  été  réitérées  jusqu'à  ce 
qu'on  eût  fait  passer  la  totalité  des  principes  solubles  dios 
I  litre  de  liquide  A. 

Dans  100  centimètres  cubes  de  liquide  A,  renferioint 
les  principes  solubles  de  ao  grammes  de  mirabelles  sios 
noyau,  on  a  dosé  le  glucose  par  la  liqueur  de  Fehiing) 

on  a  trouvé  :  Glucose. 

I ',77^ 

II 1,63» 

ra 1,713 

IV 1,772 

V...    1,660 

Dans  I  kilogramme  de  mirabelles,  glucose  85|55. 
Cette  proportion  de  glucose  paraissait  bien  faiUe  t^ 
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raison  de  la  saveur  fortement  sucrée  du  fruit  ;  on  a  sup- 
posé quMl  y  avait  dans  les  mirabelles  une  matière  sucrée 
n'agissant  pas  sur  la  liqueur  cuivrique  ;  on  a  interverti  le 
liquide  A  en  Tacidulant  par  quelques  centièmes  d'acide 
chlorhydrique,  faisant  bouillir,  et,  après  le  refroidisse- 
ment, ramenant  au  volume  initial. 

Dans  loo  centimètres  cubes  de  liquide  Â  interverti, 
renfermant  les  principes  solubles  de  ao  grammes  de  mira* 
belles  sans  noyau,  on  a  dosé  : 

Glucote. 

1 34,780 

II 34,266 

Dans  I  kilogramme  de  mirabelles,  glucose. .      172,49 
Dans  I  kilogramme  avant  Tinterversion  ....       85,55 

Glucose  développé 86,94 

Si  ces  86^*^,94  de  glucose  provenaient  de  la  transforma- 
tion du  sucre  C"  H"  O",  il  en  résulterait  que  dans  i  kilo- 
gramme de  pulpe  de  mirabelles  il  y  aurait  eu  82*', Sp  de 
sucre  ne  réduisant  pas  la  liqueur  de  Fehling. 

Dans  I  kilogramme  de  mirabelles  sans  noyau  on  a  dosé  : 

Acide  exprimé  en  SO^HO ^)97 

Ammoniaque o,o332 

Mirabelles  après  la  fermentation,  —  Partie  liquide 
pesant  5^*',66o  :  densité  =  i,o3i;  dosé  dans  100  centi- 
mètres cubes  de  liquide  pesant  io3s',i  : 

(àlocoso. 

1 1,195 

II 1,254 

III 1,142 

Dans  1  kilogramme 1 1 ,61 


»r 


Dans  I  kilogramme  de  liquide  dosé  : 

Acide  exprimé  en  SO%HO • .     8,97 

Ammoniaque o  ,006. 

Alcool ••••••  50^57 
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Dotagô  fait  âur  la  pulpe  restée  sur  la  passeUe,  et  pe* 
sont  3'^^S470.  *-*  Dan»  i  kilogramme  dosé  : 


ff 


I.  Glucose • .     9  9  3g 

n 9,a6 

Moyenne 9  >32 

Acide  exprimé  eti  SO>,HO. .     8, ao 
Alcool. ••..••.  27  ySO 

Après  la  fermentation  : 

Aolde  eiprimè 
Poldf .  Glacose.  Alcool.  en  SO*.  HO.    AnamlaiM. 

kll  fr  gr  fr  fr 

Liquide....       5, 660  65,71  ^86, 23  60,77  o,o34 

Pulpe 3,470  3î,34  94,33  a8,45 

Total....      9,t3o  9^,u5  38o,6i  79>''>a  Oy034 

Avant  la  fermentation  : 

Mirtbellet.      9t6'H)        i66|,53  0,00  28,96  o,33a 

Différ..  —  0;b20   —  i56(i,48      -+-  38o,6i      -+-  nô^ûê      —  0,786 

Ce  résultat  fait  ressortir  un  déficit  considérable  en  alcool, 
ea  même  temps  qu  un  développement  anormal  d*acidité. 
En  eiTei,  les  1566^*^,4^  ^^  glucose  disparu  auraient  dû 
donner  8ooB',63  d'alcool  \  or,  on  en  a  seulement  obtenu 
38o^'',6i,  les  48  centièmes  de  ce  qu'indiquait  la  théorie.  Si 
Tacide  des  prunes  était  représenté  par  100,  Tacide  du  pro- 
duit fermenté  le  serait  par  273.  Après  la  fermentation, 
le  jus  sorti  des  mirabelles  n'était  pas  visqueux,  il  n'émet- 
tait pas  d'odeur  de  vinaigre;  rien^  en  un  mot,  ne  laissait 
présumer  une  fermentation  anormale  d'acide  lactique  00 
d'acide  acétique. 

Durant  la  fermentation,  les  62  centièmes  du  glucose  coih 
tenu  dans  les  prunes,  après  l'interversion,  ont  été  modifiés: 

Les  mirabelles  ont  perdu  en  poids  par  la  fermen-  p 

tation 520 

Les  38o(',6i  d'alcool  produit  font  supposer  une 
éuihsîon  en  acide  carbonique  de 3&( 

Diflëreoce  attribuée   k   IVau   évaporée  en  22 
joort.  •  • .  • i56 

Far  jo«r  7  eentimèuret  cubes. 
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Ce  qui  manque  en  alcool  dans  les  mirabdiea  ferment^ea, 
eu  égard  au  glucose  qu'elles  coolenaient,  est  tel,  que  l'on 
est  amené  k  se  demander  «i  la  matière  sucrée  intervertie 
était  en  totalité  du  sucre  analogue  au  sucre  de  canoë  pou* 
vam  éprouver,  on  le  sait,  Is  fermentation  alcoolique,  bien 
qu'il  ne  réduise  pas  la  liqueur  de  Fehling.  En  d'autres 
termes,  la  question  serait  de  savoir  si  la  matière  sucrée  in- 
tervertie pour  les  essais  en  glucose  réducteur  du  liquide 
cuivrique,  possède  la  faculté  de  fermenter  dans  l'état  où 
elle  se  rencontre  dans  les  mirabelles;  car  si  cette  matière 
n'est  pas  fermentescible  à  la  manière  du  sucre  de  canne, 
ou  concevrait  que  la  proportion  de  glucose  assignée  aux 
mirabelles  par  ces  essais,  après  l'interversion,  était  â'videni- 
ment  trop  élevée,  et  que,  par  suite,  la  fermentation  n'ajênt 
pas  fait  disparaître  autant  de  glucose  qu'on  le  supposait,  la 
proportion  d'alcool  que  l'on  avait  consuté  s'éloignerait 
moins  du  nombre  théorique.  En  faveur  ùe  cette  supposi- 
tion, il  y  a  que,  si  dans  la  discussion  de  l'expérience  on  fait 
intervenir  uniquement  le  glucose  préexistant  dans  le  frutt 
i«us  tenir  compte  de  celui  qu'on  y  développe  par  l'action 
des  acides,  l'on  trouve  alors  une  relation  assez  satisfaisante 
entre  le  glucose  disparu  et  l'alcool  apparu.  Ainsi,  dans  ces 
conditions,  c'eat-à-dire  en  admettant  SS'^SS  de  glucose  dans 
f  kilogramme  de  fruits,  ce  que  l'on  y  a  dosé  avant  qu'on 
eàt  interverti,  on  aurait  : 


HlnballM (),(>5o       SiS.SS  o.oo       alt.ga       0,3» 

Aprii  !■  («iinsiiiaiian.        !),i3a         s8,o5        38a, 6i        ïgi33        o,o3( 
DifféNacM — o,S3o  —717,50  +3So,Gi   -i-5o,aa  — o.aM 

Les  yiy*'fi  de  glucose  disparu  auraient  dû  produire 
373  grammes  d'alcool  -,  on  en  a  eu  3So*',fi,  un  peu  plus 
que  le  nombre  théorique,  ce  qui  impliquerait  la  présence 
d'une  certaine  quantité  d'un  sucre  fermentescible  n«  ré- 
duisant pas  la  liqueur  de  Fehlin^,  mais  en  propvUoil 
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bien  moindre  que  celle  déduite  du  dosage  fait  après  Tin- 
tervertion  par  un  acide. 

Il  y  a  donc,  sur  la  manière  dont  pn  doit  interpréter  les 
résultats  de  la  fermentation  des  prunes,  une  certaine  in- 
certitude. Y  a-t-il  eu  destruction  d'une  forte  quantité  d*alr 
oool  ou  bien  le  fruit  ne  contenaii*il  pas  la  proportion  de 
sucre  fermentescible  non  réducteur  déduit  de  l'analyse 
après  Tinterversion  ?  De  nouvelles  expériences  dissiperont 
cette  incertitude.  Mais  quant  à  la  possibilité  de  commeture 
une  erreur  dans  la  détermination  du  sucre  analogue  an 
sucre  de  canne  dans  un  fruit,  il  convient,  je  crois,  de  U 
signaler  dès  à  présent. 

Si  le  fruit  renferme  du  sucre  fermei|tescible  non  réduc- 
teur, le  procédé  que  Ton  a  suivi  ne  laisse  rien  à  désirer. 
Oq  a  fait  deux  dosages  par  la  liqueur  de  Fehling  :  le  pre- 
mier a  donné  une  certaine  quantité  de  glucose,  le  second 
a  été  fait  après  l'action  de  Tacide  et  a  donné  une  quandié 
de  glucose  plus  élevée  ;  Texcès  représente  donc  la  propor- 
tion de  C^'H^'O^^  que  l'interversion  a  transformée  en 
C^'H^*0**.  Il  n'en  est  plus  ainsi  dans  le  cas  où  le  fruit 
renferme,  mêlé  à  du  glucose,  un  principe  sucré  non  fer: 
mentescible  et  non  réducteur,  mais  pouvant  être  changé, 
par  l'action  des  acides,  en  une  matière  réduisant  la  liqueur 
cuivrique.  L'essai  tendrait  à  faire  considérer  cette  matière 
comme  préexistant  dans  lo' fruit  à  Tétatde  sucre  decannei 
et  devant,  par  conséquent,  produire  de  Talcool  parlafe^ 
mentation.  Or,  on  connaît  diverses  substances  ne  fernen- 
tant  pas  spontanément,  ne  réduisant  pas  la  liqueur  de 
Fehling,  et  qui,  néanmoins,  quand  une  fois  dissoutes  on 
les  fait  bouillir  pendant  très-peu  de  temps  avec  un  icidet 
se  changent  en  un  glucoside  et  réduisent  alors  la  liqueur 
cuivrique.  Dans  ce  cas,  un  essai  aurait  pour  résultat  de 
doser  trop  haut  la  matière  sucrée  fermentescible  du  fruit, 
puisqu'il  ferait  prendre  pour  du  sucre  analogue  au  sucre 
de  canne  une  matière  ne  pouvant  fournir  d'alcool  ^ 
la  raison  qu'elle  échappe  à  la  fermenu^on  tant  qa^oa  ne 


(  »4i)  ) 

l'a  pas  traïuformée  en  glucose  pai'  l'intarvenlion  d'un  acide. 
Supposons,  par  exemple,  qu'il  y  ait  de  ta  gomme  dans  le 
■uc  d'un  fruit,  cette  gomme,  quand  on  fera  bouillir  )e  suc, 
«pris  l'avoir  acidifié  par  l'acide  chlorbydrique  ou  aulfu- 
rique  dans  le  but  d'intervertir,  fournira  du  glucose  ré- 
duisant la  liqueur  cnivrique,  précisément  comme  l'eût  fait 
par  exemple  le  sucre  de  canne  avec  lequel  on  la  confondra 
si  l'on  s'en  rapporte  à  l'esssi.  Mais  celte  gomme  ne  fer- 
mentera pas,  et  la  proportion  d'alcool  que  l'on  obtiendra 
du  fruit  sera  nécessairement  inférieure  à  celle  que  l'on 
devait  atteindre  d'après  le  glucose  dosé  en  bloc,  c'est-ii- 
dire  après  l'interversion.  J'ai  cité  la  gomme  parce  que  le  ré- 
solut singulier  de  la  fermentation  des  mirabelles  m'a  porté 
k  rechercher  si  la  gomme  qui  quelquefois  exsude  si  abon- 
damment des  pruniers,  des  cerisiers,  réduisait  la  liqueur 
de  Febling  et  si,  par  l'action  des  acides,  elle  était  facile- 
ment changée  en  glucose.  J'ai  trouvé  l'un  et  l'autre  ;  i 
l'état  normal,  elle  réduit  une  certaine  quantité  de  liqnenr 
ettivrique,  et  quand  on  l'a  ti-ailée  par  un  acide  dilué  elle 
en  réduit  davantage. 

Gomme  de  prunier.  —  Recueillie  an  mois  de  septembre, 
elle  était  transparente,  peu  colorée  en  jaune  rougeilre; 
mise  dans  l'eau  bouillante  elle  a  formé  un  macïlage  que 
l'on  a  jeté  sur  un  linge.  La  solution  ne  précipitait  pas  par 
le  sous>acétaie  de  plomb  ;  elle  a  réduit  la  liqueur  de  Feb- 
ling ;  l'acide  oxalique  y  occasionne  un  léger  trouble. 

Essayée  comparativement,  une  solution  de  gomme  ara- 
bique a  précipité  le  sous-acétate  de  plomb,  elle  n'a  pas  agi 
■nr  la  liqueur  cuivrique;  l'acide  oxalique  y  a  formé  un 
précipité. 

Dosage  de  la  glucose  dans  la  solution  de  la  gomme  de 
prunier.  ■ —  lo  centimètres  cubes  de  liqueur  de  Fehiing 
étant  réduits  par  du  sucre  interverti  représentant  o*',o5i4 
de  C"H"0'*,  il  a  fallu  4'^,a5  de  la  solution  gommense 
pour  réduire  lo  centimètres  cubes  de  la  lîtjnear  cuivrique 

lien  résulte  que  dans  loo  centimètres  cubes  de  la  sol»- 
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tion  il  y  avait  i*',ao9  d'une  matière  se  comporUnt  comnw 
la  glucose. 

En  évaporant  à  l'étuve,  à  la  température  de  loo  degréii 
loo  centimètres  cubes  de  la  solution  gommense,  on  a  en 
un  résidu  d'un  jaune  très-pale  transparent,  fendillé,  res* 
semblant  à  un  enduit  de  gomme  arabique. 

fr 

Ce  résidu  a  pesé 4f ^7 

iDcinéré,  il  a  laissé  :  cendres. ...     o,  i33 

Matière  privée  de  cendres 4  »^i4 

dans  lesquels  il  y  avait  1,209  de  glucose,  ou  d'une  nulière 
agissant  comme  le  glucose  sur  la  liqueur  cuivrique;  soit 
26178  pour  100  de  la  gomme  dissoute. 

En  dialysantla  solution  gommeuse,  on  a  obtenu  un  li» 
quide  agissant  beaucoup  plus  activement  sur  la  liqueur  de 
Fehiing.  Il  existe  donc  dans  ia  gomme  de  prunier,  et  je 
puis  ajouter  dans  la  gomme  de  cerisier,  un  principe  ana-» 
logue  au  glucose,  principe  que  Ton  n'a  pas  rencontré  dans 
la  gomme  arabique. 

U  restait  à  savoir  si  en  faisant  agir  un  acide  dilué  sur 
la  solution  de  gomme  de  prunier  on  y  développerait  la 
principe  analogue  au  glucose. 

I  gramme  de  gomme  pulvérisée  a  étédélayé  dans  100  coi* 
timètres  cubes  d'eau  chaude;  après  avoir  ajouté  10  centi- 
mètres cubes  d'acide  chlorhydrique  fumant,  on  a  frit 
bouillir  pendant  un  quart  d'heure  ^  puis,  ce  liquide  étsnt 
refroidi,  on  Ta  ramené  au  volume  initial  de  100  centimètres 
cubes  par  une  addition  d'eau. 

10  centimètres  cubes  de  liqueur  de  Fehiing  employée 
pour  le  dosage  étaient  réduits  par  6  centimètres  cnbes 
d'une  solution  de  sucre  de  canne  interverti  par  Taddeet 
équivalent  k  0^*^,0631  de  glucose. 

U  a  fallu  7^^,  8  de  la  solution  de  gomme  traitée  psr 
Tacide  chlorhydrique  pour  réduire  10  centimètrea  cubei 
de  liqueur  de  Fehiing. 
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n  ai  rëaulie  qua  dans  loo  ceuiîmètres  cubes  de  la  solu- 
Uon  ou  daus  i  gramme  de  godime  de  pruuier  U  y  avait 
<fl',6og  d'un  principe  ràlucteur  comme  le  glucose.  Dans 
I  gramme  de  gomme,  il  j  avait  o>',o3  de  cendre;  c'est 
donc  réellement  dans  0^^,97  de  gomme  que  l'on  a  dosé 
oCjSi  de  glucose;  avant  de  faire  réagir  l'acide  chtorhy- 
drique,  les  oE',97  de  gomme  ne  contenaient  que  oi',96  du 
principe  agissant  à  la  manière  du  glucose  :  il  s'en  est  donc 
formé  o'',53. 

Comme  terme  de  comparaison,  on  a  fait  une  expérience 
semblable  sur  la  gomme  arabique. 

1  gramme  de  gomme  a  été  dissous  dans  100  centimètres 
cubes  d'eau.  Celle  solution  ne  réduisait  pas  la  moindre 
quantité  de  liqueur  cuivrique.  On  j  a  ajouté  i  o  centimètres 
cubes  d'acide  chlorhydrique i  on  a  fait  bouillir  pendant 
un  quart  d'heure,  après  le  refroidissement  on  a  ramené  à 
100  centimètres  cubes.  10  reniimèlres  cubes  de  liqueur  de 
Febling  étant  réduits  par  o'',o63o  de  glucose,  l'ont  été  par 
8** ,6  de  la  solution  de  gomme  traitée  par  l'acide  chlorby- 
drique.  Dans  100  centimètres  cubes  de  cette  solution 
^  I  gramme  de  gomme  arabique,  il  se  trouvait  par  con- 
séquent 0*^,734  d'un  principe  réducteur  comme  te  glucose. 

On  voit  avec  quelle  promptitude  un  acide  minéral  dilué 
transforme  les  gommes  en  une  substance  analogue  an  glu- 
cose. Dès  lors,  si,  en  intervertissant  un  suc  de  fruit  par 
l'action  d'un  acide,  il  y  a  développement  d'une  forte  pro- 
portion de  glucose,  on  n'est  pas  suffisamment  autorisé  à 
l'attribuera  unemodïticationde  sucre  de  canne,  ou  à  toute  ' 
autre  substance  sucrée  fermentant  avant  l'interversion, 
puisqu'il  est  des  matières  capables  de  devenir  réduct  lices  par 
l'intervention  des  acides  et  qui ,  néanmoins,  à  l'éiat  où  elles 
se  trouvent  dans  le  fruit,  échappent  à  la  fermentation.  En  un 
mot,  OR  ne  doit  pas,  d'après  un  dosage  opéré  après  Tinter- 
version,  en  déduire  la  quantité  totale  de  sucre  fermen- 
tescîble  contenue  dans  im  moût  mis  A  fermenter.  Dans  doa 
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reclierclies  du  genre  de  celles  dont  il  est  question  dans  ce 
Mémoire,  le  dosage  par  la  liqueur  de  FeUing  ne  présentera 
une  entière  sécurité  qu'autant  que  Taction  d'un  acide  ne 
déterminera  pas  un  développement  de  glucose,  ainsi  que 
cela  est  arrivé  pour  le  raisin,  pour  les  pommes  à  cidre, 
pour  les  cerises;  et  même  alors,  comme  il  ressort  de  l'en- 
semble de  ce  travail,  le  dosage  par  la  liqueur  cuivrique  n'in- 
diquera pas  toujours  la  proportion  réelle  de  la  matière  su- 
crée susceptible  de  subir  la  fermentation,  par  la  raison  qu'il 
y  a  des  glucosides  réducteurs  qui  cependant  ne  fermentent 
pas,  que  l'on  retrouve  dans  le  liquide  alcoolique,  et  que, 
sans  un  plus  ample  examen,  l'on  considère  comme  étant  en 
somme  du  glucose  écbappé  à  l'action  du  ferment.  Dans  tons 
les  produits  fermentes  examinés  dans  le  cours  de  ce  travail, 
on  a,  en  effet,  reconnu  la  présence  d'une  matière  réduisant 
la  liqueur  de  Febling.  Résumons  la  proportion  de  cette  ma- 
tière trouvée  après  la  fermentation  en  la  comparant  à  celle 
du  glucose  dosé  dans  les  fruits. 

Glocose 

dans  le  moAt      dam  le  produit  Dorée  de  la 

Fermealatlon.  oa  dans  le  frelt.      fermenté.      Dlfrérencei .  feroiratailoa  (1). 

cr  cr  rr 

1.  Moût  de  pommes..     i836,'i8  i35,o5  1701,13  3a  jourt. 

2.  MoAt  de  pommes . .  301,16  33,70  167,46  11  » 

3.  Moût  de  pommes..  901,16  5,66  195,60  i5  • 

4.  Moût  de  raisin... .  347^*^^  kl»^  ^^4*7^  ^^  » 

5.  Moût  de  raisin 446,94  i5,3i  43i,63  3f  • 

6.  Merises 3134,09  1199.1a  i9'»4»97  ^6  » 

7.  Cerises  noires. i349,a3  47^»30  874,03  19  » 

8.  Mirabelles 1664,53  98,06  i566,48  aa  » 

Rapportant  ces  résultats  à  loo  de  glucose  contenu  dans 
les  moûts  ou  dans  les  fruits  : 


(i)  Vsir  durée  de  U  fermentation  on  entend  ici. le  temps  écoule  entre  1« 
eommencemciit  et  la  fin  de  Pexpérionee.  La  fermentation  active  des  noûla 
était  terminée  en  quelques  jours.  La  fermentitioo  de  la  pulpe  des  frciita  a 
été  généralefloent  lente. 
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GlucoM  doté         Gloeoie  détrait 

après  pendint 

la  fermeotation.      la  fermeouiioo. 

1.  Pommes 7,3  9^»7 

2.  Pommes 16,7  83,3 

3.  Pommes 2,8  97  9^ 

h.  Raisin 1,9  98 ,  i 

5.  Haisin 3,4  9696 

6.  Merises 38,4  61,6 

7.  Cerises 35,2  64>8 

8.  Mirabelles 5,9  94 9 1 

Si  l'on  excepte  les  cerises,  le  glucose  préexistant  dans  les 
fruits  a  été  en  grande  partie  détruit  pendant  la  fermenta- 
tion, et  il  est  à  présumer  que  les  quelques  centièmes  de  la 
matière  sucrée  restée  dans  le  vin  et  dans  le  cidre  aurait  fini 
par  disparaître  par  suite  de  la  fermentation  lente.  En  ce 
qui  concerne  le  vin  de  cerises  dans  lequel  on  a  retrouvé 
plus  du  tiers  du  glucose  contenu  dans  le  fruit,  il  y  a  tout 
lieu  de  penser  que  le  sucre  réducteur  qu'on  y  a  constaté 
n'était  pas  fermentcscible.  Lorsqu*on  a  mis  fin  aux  expé- 
riences, le  liquide  était  clair  et  conservé  en  vase  clos  pen- 
dant plus  d'un  mois,  c'est  à  peine  s'il  a  laissé  dégager  quel- 
ques bulles  de  gaz.  L'alcool  n'a  pas  augmenté.  On  pouvait 
croire  que  si  la  matière  sucrée  avait  résisté,  c'était  unique- 
ment parce  qu'il  y  avait  eu  insuffisance  de  ferment.  Cepen- 
dant la  lie  déposée  au  fond  du  liquide  éclairci  était  volumi- 
neuse, elle  avait  l'aspect  et  l'odeur  bien  caractérisée  de  la 
levure,  et  l'on  a  eu  la  preuve  que  la  persistance  de  la  ma- 
tière sucrée  réductrice  pe  dépendait  pas  de  cette  cause  par 
l'expérience  que  voici  :  dans  i  litre  de  la  partie  liquide  des 
cerises  et  des  merises  fermentées,  on  a  délayé  5o  centimètres 
cubes  de  levure  de  bière  fraîche^  dans  i  litre  d'eau  sucrée 
renfermant  100  grammes  de  sucre  de  canne,  on  a  délayé 
5o  centimètres  cubes  de  la  même  levure  :  dans  l'eau  sucrée 
la  fermentation  s'est  manifestée  quelques  heures  après;  elle 
était  terminée  le  troisième  jour. 

Dans  les  liquides  fermentes  provenant  des  cerises,  il  n'y 
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a  pas  eu  le  moindre  indice  de  fermentation  ;  le  huitième 
jour  on  vit  apparaître  quelques  moisissures.  Ces  liquides 
réduisaient  la  liqueur  de  Febling  comme  avant  l'addidon 
de  la  levure. 

Ainsi,  dans  ces  expériences,  8a  grammes  de  sucre  ré- 
ducteur provenu  des  cerises  noires,  iia  grammes  de  sucre 
réducteur  provenant  de  merises,  n'ont  pas  fermenté  sous 
l'influence  de  la  levure  de  bière.  8  litres  de  liquide  fer- 
menté provenant  des  cerises  et  des  merises,  et  traités  préa^» 
lablement  par  la  levure  pour  faire  disparaître  le  glucoae 
fermentescible  qui  pouvait  y  être  resté,  ont  été  passés  à 
travers  un  linge  et  évaporés  jusqu^à  consistance  d^un  sirop 
épais  fortement  coloré,  d'une  saveur  &  la  fois  sucrée  et  acide. 
Laissé  en  repos  pendant  quinze  jours,  on  n'a  pas  obtenu 
de  cristaux.  Il  était  difficile  de  pousser  plus  loin  la  con- 
centration du  sirop,   parce  qu*il  se  formait  des  écmnai 
brunes  dues  sans  doute  à  une  matière  gommeuse  qui  se 
caramélisait.   Par  des  traitements  alcooliques,  en  faisant 
intervenir  la  magnésie  comme  décolorant,  on  est  parveoa 
à  isoler  une  substance  cristalline  ayant  la  saveur  fraîche  et 
sucrée  du  glucose  des  fruits;  ce  glucoside  di(Iere-t-il  do 
glucose  ordinaire,  ou  bien  sa   résistance  à  Faction  de  )i 
levure  est-elle  due  h  quelque  circonstance  passée  inaperçue: 
ou  bien,  enfin,  le  glucoside  réduisant  la  liqueur  de  Fehling 
et  ne  fermentant  pas  est-il  analogue  ou  identique  à  la  dol- 
cine  que  M.  Pelouze  a  découverte  dans  le  produit  de  la  fer- 
mentation des  baies  du  sorbier  des  oiseleurs?  C*esi  ce  que 
j'examinerai  lorsque  j'aurai  à  ma  disposition  une  sufffisinte 
quantité  de  matière. 

Dans  Talcool  retiré  des  mirabelles  sans  noyau  mises  a 
fermenter,  on  ne  découvrit  pas  la  moindre  trace  d'acide 
cyanbydrique.  On  a  vu  cependant  que  cet  acide  existait 
dans  Talcool  provenant  de  la  pulpe  de  merises  dont  on 
avait  extrait  les  noyanx.  C'est  là  une  différence  essentielle 
entre  les  deux  produits  alcooliques.  Il  restait  è  savoir  si  les 
prunes,  en  fermentant  avec  leurs  noyaux,  fournissaient  de 
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Tadde  cyanhydrique.  L^essai  a  été  fait  sur  de  Feau-de-viê 
de  prunes  (zwetschenwasser)  obtenue  d^une  vinglaine 
d'hectolitres  de  prunes  traités  par  le  procédé  ordinaire» 
o'est-à*dire  qui  avaient  fermenté  en  cuve  avec  les  noyaux* 
Cette  eau-de-vie  ayant  acquis  une  teinte  jaune,  par  suite  du 
séjour  en  futailles,  fut  d'abord  soumise  a  la  distillation  ;  de 
3oo  centimètres  cubes  distillés  dans  Talambic  de  Gay- 
Lussac  on  retira  aoo  centimètres  cubes  d'alcool  parfai* 
tement  incolore  ayant  à  un  haut  degré  le  parfum  de  la 
prune,  sans  avoir  la  moindre  odeur  caractéristique  du 
Idrschenwasser. 

On  ajouta  dans  loo  centimètres  cubes  d'alcool  de  prunes 
lo  centimètres  cubes  d'ammoniaque. 

Dans  loo  centimètres  cubes  d'eau  on  ajouta  aussi  lo  cen- 
tin>èlres  cubes  d'ammoniaque.  Pour  développer  la  nuance 
bleue  permanente  dans  les  loo  centimètres  cubes  d'eau, 
ii  a  fallu  y  verser  4  divisions  de  la  liqueur  cuivrique, 
dont  une  division  représentait  x  milligramme  d'acide  cyan- 
bydrique.  Pour  développer  la  même  nuance  dans  les 
loo  centimètres  cubes  d'alcool  de  prunes,  il  a  fallu  égale- 
ment 4  divisions  de  la  liqueur  cuivrique.  Il  n'y  avait  donc 
pas  d'acide  cyanhydrique  dans  l'alcool  essayé.  Ainsi  : 

i^Dans  l'alcool  provenant  de  la  fermentation  des  me- 
rises sans  noyau,  il  y  a  de  l'acide  cyanhydrique; 

m°  Dans  l'alcool  provenant  de  la  fermentation  des  cerises 
noires  avec  noyau,  il  y  a  de  l'acide  cyanhydrique  ; 

3^  Dans  l'alcool  provenant  de  la  fermentation  des  prunes 
sans  noyau,  il  n'y  a  pas  d'acide  cyanhydrique; 

4^  Dans  l'alcool  provenant  de  la  fermentation  des 
prunes  avec  noyau,  il  n'y  a  pas  d'acide  cyanhydrique.  Ce- 
pendant, commeje  m'en  suis  assuré,  les  amandes  des  noyaux 
de  prunes  donnent,  quand  elles  sont  convenablement 
traitées  et  distillées  avec  de  Tcau,  autant  et  même  plus 
d'acide  cyanhydrique  que  les  amandes  des  noyaux  des  ce- 
rises. La  pulpe  des  merises,  et  probablement  aussi  la  pulpe 
des  cerises  noires,  contiendraient  donc   les  éléments  de 
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Tacide  cyanhydriqiie,  qui  ne  se  troureraient  pas  dans  la 
pulpe  de  prunes,  et  il  n'est  nullement  certain  que  les 
mêmes  éléments  se  rencontrent  dans  la  pulpe  dea  cerises 
roufes.  Le  kirschenwasser  préparé  avec  ces  fruits  est  d'une 
qualité  fort  inférieure,  et  pour  le  rehausser,  le  brûleur  fait 
intenrenir  des  noyaux  concassés  lorsqu'il  procède  k  la  dis- 
tillation. C'est,  a8Sure*t-on,  par  un  semblable  moyen  que 
Ton  obtient  un  faux  kirschenwasser,  en  distillant  soit  les 
prunes  fermentées,  soit  le  zwetschenwasser  avec  des  noyaux 
de  cerises  écrasés.  Toutefois,  on  n'a  ainsi  que  des  produits 
peu  estimés,  n'ayant  de  commun  avec  le  véritable  kirschen- 
wasser obtenu  des  merises  que  l'acide  cyanhydrique  qu'on 
y  a  introduit. 

Il  résulte  de  ces  recherches,  faites  surtout  a  un  point  de 
vue  pratique,  que  la  différence  très-considérable  constatés 
au  Liebfrauenberg  pendant  la  préparation  du  kirsch,  entre 
le  degré  alcoolique  retiré  par  la  distillation  et  le  degré  al- 
coolique calculé  diaprés  la  teneur  des  cerises  en  glucose, 
n'est  pas  uniquement  attribuable,  ainsi  qu'on  le  croyait,  i 
des  pertes  occasionnées  par  le  peu  de  soin  apporté  à  la  con- 
duite des  opérations,  à  l'imperfection  des  appareils.  Cetls 
différence  est  due  à  ce  que,  en  dosant  par  la  liqueur  de 
Fehling  le  glucose  dans  les  cerises,  on  confond  réeUement 
deux  sortes  de  sucre  réducteur,  l'un  fermentescible,  l'autre 
résistant  à  la  fermentation,  et  par  cela  même  ne  contribuant 
en  aucune  façon  à  la  production  de  l'alcool  ^  c'est  cette  mt- 
tière  sucrée  que  Ton  a  retrouvée  intacte  dans  les  cerises  fio^ 
mentées,  où  elle  représentait  plus  du  tiers  du  glucose  dof^ 
dans  les  fruits. 
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DÉTERMINATION  QUANTITATIVE 

phJMBèBes  calerifiqies  qii  se  pndiiseat  peiéiit  le  ekasgcaeit  ée  T#lue 
in  ■éUu,  et  ééteniiitioB  de  réqiiTileBt  ■icMiqiie  de  la  clialMir 
iidépeBdiMeDt  du  triTiil  ivterie  di  BéUl  (*)  ; 

Par  m.  E,  EDLUND. 


(Traduit   de  l'allemand   par  M.  Feltz.) 


1.  J'ai  faîl  voir  daus  un  précédent  Mémoire  (**)  que, 
squ'un  métal  augmente  de  volume  dans  les  limites  de 
laslicité,  sous  l'influence  de  forces  extérieures,  sa  tem- 
rature  s'abaisse ,  et  qu'elle  s'élève  lorsqu'il  reprend  sou 
liune  primitif;  l'expérience  montrait  en  même  temps 
e  la  grandeur  de  l'augmentation  de  température  dans 
dernier  cas  varie  selon  que  ce  métal  en  se  contractant 
$cute  ou  non  un  travail  mécanique.  La  quantité  de  cha- 
ir ainsi  produite  est  diflerenle  selon  les  dilTéren tes  ma- 
ires dont  la  diminution  de  volume  est  produite.  Les 
ftaux  qui  ont  été  examinés  a  ce  point  de  vue  étaient  sous 
forme  de  61s,  et  le  changement  de  volume  s'eQecluait 
r  la  tension  de  ces  (ils.  A  cet  effet,  l'extrémité  supérieure 
fil  était  vissée  dans  un  bras  de  fer  fixé  dans  une  poutre 
tisse  de  bois  de  chêne;  sa  partie  inférieure  était  attachée 
an  bras  de  levier  presque  horizontal.  Le  fil  se  tendait 
r  suite  du  déplacement  d'un  poids  qu'on  faisait  glisser 
puis  Taxe  du  bras  du  levier  jusqu'à  sou  extrémité,  et  il 
prenait  son  volume  primitif  dès  que  le  poids  était  ramené 
^a^e  du  levier.  11  est  clair  que  si  Ton  produit  le  change- 


*)  Annales  de  Poggendorf,  |865^  n<^  12. 

**)  Àtmales  dit  Pof^endorf^  t.  CXIV,  p.  i,  et  Annales  de  Chimie  et  de  Vhjr^ 

w,  S^téric,  t.  LXIV,  p.  945. 
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ment  de  volume  de  cette  manière,  le  travail  mécanique 
extérieur  qui  est  employé  à  tendre  le  fil  est  exactement 
le  même  que  le  travail  extérieur  accompli  par  le  fil  lors 
de  sa  contraction.  L'expérience  a  prouvé  que  la  diminu- 
tion de  température  dans  le  cas  de  la  tension  est  exacte- 
ment égale  à  Taugmentalion  de  température  dans  le  cas  de 
la  contraction;  de  plus,  ces  variations  de  température  sont 
proporiionnelles  aux  poids  qui  exercent  la  traction.  D'après 
cela  on  a,  en  appelant  x  la  variation  de  température  du  fil 
et  p  le  poids  de  traction,  x  ^=  ^^p^  expression  dans  la- 
quelle a  est  un  facteur  qui  reste  constant  pour  le  même  mé- 
tal, mais  qui  change  de  valeur  en  passant  d'un  métal  à  on 
autre.  Si  au  contraire  on  détache  entièrement  du  bras  de 
levier  la  partie  inférieure  du  fil  tendu,  celui-ci  se  contracte 
sans  accomplir  de  travail  mécanique  extérieur^  ses  molé- 
cules retournent  à  leurs  positions  d'équilibre  primitives, 
animées  d'une  certaine  accélération,   et  oscillent  autour 
de  ces  positions.  Dans  ce  cas  il  se  développe  plus  de  cha- 
leur que  lorsque  la  contraction  se  produit  de  la  manière 
qui  vient  d'être  décrite,  et  cet  excès  de  chaleur  est  propor- 
tionnel à  la  quantité  de  travail  produite  par  le  fil  dans  le 
premier  cas.  Comme  d'ailleurs,  ainsi  que  cela  résulte  da 
expériences,  la  tension  du  fil  est  proportionnelle  au  poids 
qui  le  tend,  il  est  facile  de  prouver  que  ce  travail  doit  être 
proportionnel  au  carré  du  même  poids.  On  a  donc,  pour 
exprimer  l'augmentation  de  température  dans  ce  cas,  b 
formule 

X  =  ap-\-  hp*^ 

dans  laquelle  b  est  un  second  facteur  constant. 

Dans  les  expériences  que  j'ai  mentionnées  on  n*apisd(é- 
terminé  les  valeurs  de  a  et  de  b.  Ces  recherches  avaient 
uniquement  pour  but  de  déterminer  les  lois  des  variations 
de  température  qui  se  produisent  pendant  les  changements 
de  volume  des  métaux.  Comme  cependant  la. 
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des  yaleara  absolues  dé  ces  constantes  à  ufie  grande  im- 
portance pour  le  contrôle  des  résultats  de  la  théorte  mé- 
canique de  la  chaleur,  ainsi  que  pour  la  dëterminatiaih 
de  l'équivalent  mécanique  de  la  chaleur  et  du  travail  itt-- 
terne  dans  les  chatrgements  de  volume  des  corps  solides,  je 
vais  communiquer,  dans  la  suite  de  ce  Mémoire,  les  tt^ 
cherches  que  j'ai  exécutées  pour  déterminer  ces  constantes, 
ainsi  que  quelques-uns  des  résultats  qui  peuvent  se  tirer 
de  la  connaissance  de  leurs  valeurs. 

2.  L^appareil  qui  a  servi  dans  ces  expériences  pour  la 
traction  des  fils  métalliques  est  le  même  que  celui  qui 
m^ avait  déjà  servi  dans  des  recherches  analogues  faites  pré- 
cédemment {*).  Cet  appareil  est  ainsi  construit  :  une  poutre 
en  bois  de  chêne,  fixée  à  Paide  de  vis  le  long  d'un  pilier 
solide  établi  dans  le  cabinet  dVxpérîences,  porte  à  sa  par- 
tie supérieure  un  bras  de  fer  faisant  saillie,  dans  lequel  on 
visse  solidement  la  partie  supérieure  du  fil.  A  peu  près  à 
Sgo  millimètres  au-dessous  de  ce  bras  on  a  fixé  à  la  poutre 
un  axe  horizontal  en  laiton.  Autour  de  cet  axe  tourne  un 
levier  à  un  seul  bras  dont  la  partie  supérieure  est  romplé- 
temeiU  plane.  Le  levier  est  équilibré  par  un  poids  placé  de 
l'autre  côté  de  Taxe.  Sur  ce  levier  se  trouve  un  crochet  en 
laiton  destiné  à  porter  les  poids  ^  ce  crochet  peut  se  dépla- 
cer dans  les  deut  sens  à  l'aide  d^uiie  petite  roulette.  A  la 
partie  inférieure  du  fil  on  fixe  une  pince  en  acier  dans  la- 
quelle on  a  percé  un  trou.  Du  côté  dirigé  vers  la  poutre  le 
levier  porte  une  fourchette  dont  les  deux  dents  ont  été  per- 
cées de  deux  trous  de  même  grandeur  placés  vis-à-vis  l'un 
d«  l'autre  et  dirigés  perpendiculairement  à  la  longueur  du 
levier.  La  partie  inférieure  du  fil  esl  fixée  au  levier,  de  telle 
manière  que  la  pince  en  acier  qui  retient  le  fil  sdit  iiltrô- 
dtiite  dans  la  fourchette  dont  je  viens  de  parler;  les  troiis 

(*}  <t«MlM  i*  Chimie  H  Je  Phyti^me,  3*  téM,  t.  LXIV,  |i.  «47,  fig.  i. 
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se  trouvent  sur  une  même  ligne,  et  Ton  y  enfonce  un  petit 
cylindre  en  acier  qu'on  fait  entrer  du  côté  antérieur  du  le- 
vier..De  cette  manière  le  fil  petit  être  facilement  séparé  du 
levier  lorsqu'il  y  a  lieu  de  le  faire.  Pour  mesurer  exacte- 
ment l'angle  que  décrit  le  levier  pendant  la  traction  ou  la 
contraction  du  fli,  le  levier  est  muni  d'un  miroir  dans  le- 
quel on  peut,  à  l'aide  d'une  lunette,  observer  une  échelle 
divisée.  Pour  protéger  le  fil  autant  que  possible  contre  les 
influences  de  la  température  extérieure,  on  l'entoure  d'une 
armoire  eu  bois  dont  la  partie  antérieure  consiste  en  une 
porte  vitrée. 

Pour  déterminer  les  variations  de  température,  on  adapte 
une  pile  thermo-électrique  au  fil  métallique.  Dans  les  re- 
cherches dont  il  s'agit  en  ce  moment,  j'ai  employé  une  pile 
qui  dîiière  un  pende  celle  dont  je  me  suis  servi  dans  mes  expé 
riences  précédentes.  Voici  sa  construction  :  a  et  a'  (fis*  0 

Flg.  I. 


sont  deux  barres  en  ivoire  qui  forment  deux  côtés  d'un  rec* 
tangledont  les  pièces  en  laiton  £  et  informent  les  autres  côlÀ* 
Ces  deux  pièces  de  laiton  portent  deux  cylindres  creux  en 
cuivre  c  et  c^,  dont  c  est  vissé  sur  b  ;  quant  à  c^,il  est  maiD* 
tenu  par  l'écrou  d' qui  le  fixe  contre  b\  et  il  peut  être  déplace 
de  haut  en  bas  ou  de  bas  en  haut,  parce  que  le  trou  qui  hu 
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donne  passage  a  la  forme  d'une  fente  longitudinale.  Dans  les 
deux  cylindres  creux  c  et  c/  on  a  introduit  les  deux  métaux 
^i  forment  la  pile  thermo-électrique  ^  et  qui ,  des  deux 
côtés,  pressent  contre  le  fil  ed .  Le  cylindre  en  cuivre  d  a 
été  taraudé  à  l'intérieur,  vers  son  extrémité  la  plus  éloi- 
gnée de  ed ^  et  dans  le  pas  de  vis  ainsi  formé  s'engage  la 
vis  en  cuivre  ^  dont  l'extrémité  vient  s'appuyer  contre  le 
métal  thermo-électrique  placé  dans  l'intérieur  du  cylindre. 
Ce  métal  peut  ainsi  se  déplacer  dans  les  deux  sens  à  l'aide 
de  la  vis  g^.  La  petite  vis  de  pression  hl  sert  à  fixer  sur  la 
vis  ^  l'un  des  fils  conducteurs  du  magnétomètre.  Dans  le 
cylindre  en  cuivre  c  on  a  introduit  la  barre  de  cuivre  g 
que  les  ressorts  en  acier  f  ex.  f  pressent  contre  le  métal 
thermo-électrique  renfermé  dans  c,  La  pression  exercée  par 
les  ressorts  peut  être  modifiée  par  un  écrou  //qui  marche  sur 
l'extrémité  de  g  taraudée  en  vis,  et  contre  lequel  les  res- 
sorts  viennent  s'appuyer.  La  barre  de  cuivre  g  est,  de 
même  que  ^^  munie  d'une  vis  de  pression  h  dans  laquelle 
vient  se  fixer  le  second  fil  du  galvanomètre.  Les  ressorts  y* 
ety^  étaient  assez  faibles,  et  la  pression  exercée  contre  le 
fil  était  si  petite,  que  la  pile  était  tout  simplement  empê- 
chée de  glisser  le  long  du  fil*,  une  vis  de  pression  (p),  fixée 
au  fil  métallique  au-dessus  de  la  pile,  supportait  celle-ci 
à  l'aide  d'un  cordon  élastique  (ss')  en  caoutchouc.  En  lais- 
sant la  pression  si  faible,  on  avait  en  vue  d'empêcher  la  ten- 
sion de  s'exercer  sur  les  parties  du  fil  directement  pressées 
par  les  extrémités  de  la  pile  moins  que  sur  les  autres  por- 
tions. Cette  faible  pression  des  extrémités  de  la  pile  contre 
le  fil  avait  d'ailleurs  un  inconvénient:  lorsqu'on  déplaçait 
la  pile  d'un  endroit  à  un  autre  sur  le  même  fil,  ou  bien  lors- 
qu'on la  transportait  d'un  fil  sur  un  autre,  la  résistance  du 
circuit  de  la  pile  était  modifiée  par  suite  de  l'établissement 
d'un  contact  plus  ou  moins  parfait.  On  était  donc  obligé 
de  mesurer  la  résistance  de.  ce  circuit,  après  chaque  dé- 
placement de  la  pile.  A  cet  effet,  le  fil  conducteur  faisait 
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fl^s\^ws  iQurCk  wtoiM*  dVii  cylindre  efeux  en  Uita»  fisé 
s^r  une  t^0«  D«d$  ce  cylindre  se  liK>ttYaîl  un  petit  aimaiit 
eu  acier  qui  pouvait  $e  déplacer  9ur  Mme  certaine  partie  de 
sa  longueur.  Ce^  déplacemeni  doanail  naissance  •  «u  co»» 
rant  d'iuducûou  ^ui  produisait  dans  le  galvanoaaèCffe  une 
déyiatiau  prop^^irtioqn^Ue  k  la  conduclikilité  du  circuit. 
Naturellem4^ut  oe  petit  aimant  était  suffisamment  ^ignédn 
galvanoiuètre  pour  ne  pas  eiis^ercer  sur  Itii  une  aelioa  directe 
appréciable. 

Pour  mesureip  W  courant thermo^lectrique»  je  me  servais 
du  m^gnéiomèue  de  Weber,  que  j'ai  déjà  preeédkmment 
employé  dans  p\i^eurs  recherches.  J'y  ai  cependant  in« 
troduit  un  changement.  Comme  la  dislance  de  la  lunette 
qui  servait  à  observer  les  déplacements  de  Vaiguille  était 
assez  grande,  l'influence  de  la  variation  de  la  déclinai^ 
son  de  la  force  magnétique  terrestre  produisait  de  grands 
troubles  dans  les  observations^  Dana  mes  recherekes  anté*-' 
rieure^,  j'étais  quelquefois  obligé  de  cesser  les  observation» 
et  d'attendre  que  l'aiguille  fût  arrivée  au  repos.  Pour  éii* 
ter  cet  incouvénient,  j'ai  rendu  les  moments  magnéci-» 
ques  des  deux  aiguilles  asiatiques  auasi  égaux  que  possible^ 
ce  qui  rendait  presque  nulle  Tiniluence  directrice  du  m** 
guéii&me  terrestre  sur  le  système  asiatique.  La  force  direc- 
trice indispensable  était  obtenue  à  l'aide  d^un  fil  d'argent 
très^-fiQ^  auquel  on  suspendait  le  système  astaij^ue^  et  dont 
Isk  torsion  remplaçait  la  force  directriee  du  ntagiiétisflie 
terrestre.  Des  expériences. préliminaires  avaient  prouvé qi^ 
lea  déviations,  contiuuftient  à  rester  proportiouneUee  à  Vim^ 
tQoaité:  ^  courant. 

3«  Les  ppids  employés  à  la  traction  du  fil  étaient  amenés 
eu  deux  secondes  de  l'axe  du  levier  à  son  entrémilév^ 
da«is  lie  m/ème  esf^çe  de  te»»ps,  rameiués  %  leur  foêiùon 
prunitive.  La  variation  de  température  résultant  duehin* 
genaeiit  de  yoIimm»  du  fil  ne  ae  maAifestaii  d^WQ  na*  ie« 


sttBUntfraent,  vais  dans  l'espace  d*  <)em  Moeniea;  des 
expériences  spéciales  ont  mootré  qae  dans  la  limHe  des 
erreurs  d'observation,  la  déviation  était  la  même  que  si  la 
variatioD  s'accomplissait  dans  un  seul  moment.  Soit  m  la 
force  directrice  de  la  torsion  du  fil  qui  supporte  le  système 
asiatique,  divisée  par  le  moment  d'inertie  de  ce  système, 
f  l'înQuence  esercée  sur  les  aiguilles  par  le  courant  ther- 
mo-électrique engendré  par  un  excès  de  température  i,  el 
an  un  facteur  dépendant  de  l'action  de  la  masse  de  cuivre 
et  des  couches  de  fils,  ces  deux  dernières  quantités  étant 
aussi  divisées  par  le  moment  d'inertie.  Si  nous  appelons 
maintenant  x  l'angle  variable  de  déviation,  t  le  temps  et  v 
l'excès  de  température  au  temps  t,  w  le  poids  du  fil  et  c  sa 

capacité   calorifique ,    ce  qui   donne  —  pour  l'excès  de 

température,  nous  aurons  pour  calculer  le  mouvement  do 
système  asiatique  : 

^  '  lit'  ^  wc  dt 

La  déperdition  de  chaleur  occasionnée  par  le  rayonne- 
ment et  par  la  conductibilité  de  l'air  est  proportionnelle 
i  l'excès  de  température,  parce  que  ces  excès  de  tempéra- 
ture sont  insignifiants.  Si  l'on  désigne  par  a  la  perle  de 
cbatenr  pendant  l'unité  de  temps  pour  un  excès  de  tempé- 
rature égal  à  1,  011  a 


d'où 


expression  dans  laquelle  y,  représente  la  quantité  de  cha- 
leur f{ui  se  développe  au  commencement  de  l'oscillation 
par  le  changement  de  volume  du  fil.  Si  on  introduit  cette 
Tafenr  de  c  dans  l'équation  (  i  ),  si  on  intègre  et  sî  on  déter- 
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mine  les  constantes  par  la  condition  que  x  et  la  vitesse  (A) 
deviennent  égaux  à  o  en  même  temps  que  tj  on  obtient 


/ 


h  =  '{:i 


a 

il'C 


a 
2 —  n  -A-  m 

tvc 


CCS  {t  ^m  —  /ï*)  tr^' 


(3) 


(4) 


m n 


I -,  /  «'  «  \ 


in  {t  ^m  —  n^  r^ 


sin 


a 


a^  a 
—  n  —  n  -h  m 


wc  I     a- 


-■al 


a 


—  2  —  n  -{-  m 
tvc 


\/w  — 


ri' 


a 

i\>C 


—  n 


—  2  —  n  -^  m  I 


sin(r  v^/ï  — /i')r-*' 


cosit^m  —  n^jf^' 


a 


W'C^ 


a 
—  •>.  —  /r  4-  « 

(HT 


La  durée  (T)  d'une  déviation  se  lire  de  Féquation  (3J; 
quand  on  fait  h  =  o,  on  obtient  alors 


cos(Tv^;w  — /î')^-"''' 


(5) 


m n 

tvc 


T 


a 


in  (t  V  w  —  /»')  «"""  —  e     •*'*'    =o. 


sin 


—  ^/w  —  n^ 
tvc 


Par  élimination  de  cos  (T  s^m  —  ri})  e""""^  entre  les  éqM- 
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lions  (4)  et  (5),  on  obtient  finalement 


X  —  c""^  ^m  — n} 


(6)  ,:=.^. 

sm(Tv^/ii  — «»)         «'«^ 

La  quantité  —  dépend  de  la  grandeur  et  de  la  composî 

tion  du  fil  et  par  suite  varie  d'un  fil  à  Fautre.  L*équation  (5) 
montre  que  la  durée  (T)  d'une  déviation  dépend  de  a  et 
par  conséquent  varie  aussi.  Si  donc  on  veut  comparer  entre 
elles  les  quantités  de  chaleur  qui  se  développent  dans  dillé- 
rents  fils  métalliques  lorsqu'on  les  tend  par  des  poids 
égaux,  il  faut  connaître  non-seulement  la  déviation  x^  mais 
aussi  a  et  les  constantes  m  et  /z;  ces  deux  dernières  conser- 
vent d'ailleurs  la  même  valeur  tant  que  le  magnétomètre 
ne  subit  pas  de  changements. 

Quant  au  coefficient  q^  il  reste  invariable  lorsqu'on 
passe  d'un  fil  à  un  autre.  Dans  ces  recherches,  la  force 
thermo-électrique  dépendait  de  deux  constantes.  Lorsque  la 
pile,  dont  une  branche  était  en  bismuth  et  l'autre  en  fer, 
était  mise  en  contact  avec  l'un  des  fils  métalliques,  avec  un 
fil  de  cuivre,  par  exemple,  il  se  produisait  deux  contacts 
bismuth  et  cuivre  et  cuivre  et  fer.  Si  on  remplaçait  ce  fil  par 
un  fil  d'argent,  il  y  avait  des  contacts  bismuth-argent  et 
argent-fer,  etc.  Mais  M.  Becquerel  a  démontré  que  dans 
ces  cas  la  force  thermo-électrique  possède  exactement  la 
même  intensité  que  si  les  deux  métaux  extérieurs  étaient  en 
contact  immédiat  (*).  On  n'a  donc  pas  à  s'occuper  de  la 
nature  du  fil  intercalé  dans  le  circuit.  Les  expériences  ont 
d'ailleurs  prouvé  que  les  choses  se  passent  réellement  ainsi. 

Pour  déterminer  expérimentalement  la  valeur  de  — ;' j'ai 

opéré  de  la  manière  suivante  :  le  circuit  thermo-électrique 

(*)  AmnaUs  de  Chimie  et  de  Phytique,  i^e  série,  t.  XLI,  p.  353. 
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ne  se  fermait  qu'au  moment  même  où  les  poids  qni  serrent  i 
tendre  le  fil  arrivaient  à  rextrémité  du  levier  ou  bien  dans 
la  contraction,  lorsqu'ils  arrivaient  à  Taxe;  après  cela,  on 
observait  la  déviation  du  magnétomèlre.  On  répétait  ensuite 
la  même  expérience  après  avoir  laissé  le  circuit  ouvert 
pendant  6  secondes  à  partir  de  la  dernière  unité  de  temps. 
n  est  clair  que  la  déviation  devait  être  plus  faible  dans  ce 
dernier  cas,  puisque  le  fil  avait  perdu  une  partie  de  sa  cha- 
leur pendant  ces  6  secondes.  Le  rapport  des  deux  dévia- 
tions servait  de  mesure  pour  la  perte  de  chaleur  pendant 

ces  6  secondes,  ce  qui  permet  de  calculer  facilement  — •  Si 

g  désigne  la  première  et  f  la  deuxième  de  ces  déviations, 
on  tt,  d'après  Téquation  (a), 


5  —  c^*^     , 


/ 

Pour  s'assurer  que  cette  manière  de  déterminer  le  refroi- 
dissement du  fil  donne  des  résultais  certains,  on  fit  quel- 
ques essais  avec  un  fil  de  laiton  en  observant  la  déviation  de 
l'aiguille  aimantée,  d'abord  lorsque  le  circuit  se  ferme  an 
moment  même  où  la  traction  ou  la  contraction  est  achevés, 
ensuite  en  laissant  le  circuit  ouvert  pendant  6  lecondesi 
enfin  en  ne  le  fermant  qu'après  i6  secondes  {*).  La 
moyenne  de  cinq  essais  de  ce  genre  a  donné  pour  les  trsîs 
cas  les  déviations  que  voici  :  33^28;  ^497^9  iS,9a. 

Si  cette  manière  de  déterminer  le  refroidissisment  d&  fil 


(*)  Lor«qii*oD  elresit  galvanique  te  ferme  de  la  nanîére  erdinalre,  ptf  b 
contact  de  deux  métaux,  il  se  produit  facilement  au  point  de  contact  ai 
CaibJe  courant  therono-éloctrique,  même  Ionique  lea  deux  métaux  Mot  <b 
même  nature.  Cette  source  d^erreurs  s^élimine  lorsqu^on  coupe  en  on  peint 
q«eleofK|wi  le  fll  eonductenr  du  oircuit  thermo-électrique,  pour  revoir  eo* 
suite  les  deux  portions  de  ce  61  en  laisssnt  entre  elles  une  minoe  conobads 
caoutchouc.  Lorsqu^on  reut  fermer  le  circuit,  on  plonge  le  point  où  laslli 
ae  réunissent  daiu  uo  vase  contenant  du  mercera. 


(««7) 
est  exacte,  on  doit  obtenir  la  même  valeur  de  —  à  Taide  des 
deux  expressions 

33,28        £;  ^        ^      33,28        £»6 

—f =  ff  et      -~ —  =  e^ 

»4»7^  15,92 

La  première  valeur  de  —  est  0,0496  et  la  seconde  0,0461. 

La  différence  ne  dépasse  pas  celle  qui  peut  résulter  des 
erreurs  d'observation.  Pour  les  déterminations  réelles  du 
refroidissement  des  fils,  je  faisais  ordinairement  vingt-huit 
observations,  ce  qui  fait  que  les  moyennes  obtenues  ne 
peuvent  guère  être  erronées.  D'ailleurs,  on  voit  facilement 
par  la  suite  de  ce  travail  que  si  la  loi  du  refroidissement 
ne  correspondait  pas  exactement  avec  la  loi  donnée,  les 
erreurs  qui  en  résulteraient  ne  pourraient  pas  exercer  une 
influence  sensible  sur  les  résultats,  parce  qu*elles  agissent 
à  peu  près  dans  le  même  rapport  sur  toutes  les  observa- 
tions. 

Lorsque  la   valeur  numérique  de  —  a  été  déterminée^ 

on  peut  calculer  la  durée  de  la  déviation  à  l'aide  de  Féqua- 
tion  (5).  On  peut  déterminer  une  valeur  approchée,  à  une 
seconde  près,  parles  expériences  mêmes;  la  valeur  exacte 
peut  alors  se  calculer  par  approximations  successives  à 
Taidede  Téquation  (5). 

La  détermination  des  valeurs  de  m  et  de  /i  se  faisait  de  la 
manière  suivante  :  le  système  asiatique  du  magnétomètre 
était  mis  en  mouvement  à  Taide  d'un  courant  d'induction 
produit  par  le  déplacement  d'un  petit  aimant  en  acier  dans 
Tintérieur  d'une  petite  bobine  intercalée  dans  le  circuit. 
Dès  que  l'aiguille  dépassait  la  position  d'équilibre,  elle  ro* 
cevait  une  nouvelle  impulsion  du  courant  d'induction» 
De  cette  manière  on  pouvait,  malgré  l'action  du  cadre  en 
cuivre  de  la  boussole,  entretenir  à  volonté  le  mouvement 
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de  Faiguille  et  compter  le  nombre  d'oscillations  exécutées 
pendant  un  nombre  de  secondes  donné.  On  a  ainsi  trouvé 
que 

20  oscillations  correspondent  à  554  secondes,  d'où  T  =  27,70 
26  »  »  720         »  d'où  T  =  27,69 

3o  »  .  83i,5     •  d'où  T  =  27,72 

Ainsi,  en  moyenne,  chaque  oscillation  durait  27*570.  Mais 
nous  avons 


T  = 


y/7i  —  n' 


donc 


.7,70  = 


^ni  —  n 


Pour  déterminer  l'action  ralentissante  du  cuivre,  on  i 
suivi  le  procédé  suivant  indiqué  par  Weber  :  le  système 
d'aiguilles  fut  mis  en  mouvement  par  un  courant  d'indac- 
tion,  et  chaque  fois  que  Taiguille  revenait  pour  la  seconde 
fois  à  sa  position  d'équilibre,  le  courant  d'induction  la  re- 
jetait en  arrière.  Après  quelques  oscillations,  les  quatre 
déviations  qui  différaient  entre  elles  devenaient  constantes 
par  suite  de  Faction  ralentissante  du  cadre  en  cuivre.  De 
cette  manière  j^ai  obtenu  les  lectures  suivantes  dont  cha* 
cune  est  la  moyenne  de  douze  observations  concordjot 
très-bien  entre  elles  ^  la  position  d'équilibre  correspondait 
à  peu  près  à  la  division  206  : 

85,22        249, 63         3r>.7,65         i63,84. 

Lorsqu'on  soustrait  le  quatrième  nombre  du  second  et  le 
premier  du  troisième,  et  qu'on  divise  le  reste  par  le  second, 
on  obtient 


^3=0.3539=.--. 


'  De  ces  détermiDationa  on  tire 

n^  0,03^50     et  par  suite     n'^o,ooi4o6, 
OT  =  o, 01426g     et      ^/m-/I'^3  0,ll34a   (*). 

4.  Pour  obtenir  une  mestire  convenable  des  v&riatîons 
de  tetnpérature  qui  accoiupagneot  la  traction  ou  la  con- 
traction des  6Is  métalliques,  on  a  été  obligé  de  transporter 
la  pile  t her m o -électrique  successivement  en  difT^reuls 
points,  parce  que  les  fils  métalliques  en  général  ei  spéciale- 
ment ceux  que  j'ai  employés  ne  possèdent  pas  partout  la 
niémc  épaisseur.  Il  est  évident  que  les  variations  de  tempé- 
rature doivent  être  plus  grandes  dans  les  endroits  les  plus 
minces,  parce  que  l' allongement  est  plus  considérable  dans 
ces  endroits.  La  longueur  des  fils  métalliques,  prise  depuis 
la  pince  en  acier  qui  fixe  le  fil  au  bras  de  levier  jusqu'à  la 
partie  inférieure  du  bras  en  fer  dans  lequel  est  vissée  son 
extrémité  supérieure,  était  de  566  roiltimètres.  La  pile 
thermo-électrique  occupait  successivement  sept  positions 
différentes  prises  à  des  distances  à  peu  prés  ^ales  sur  toute 
la  longueur  du  Cl.  La  distance  de  l'axe  du  levier  à  l'extré- 
mité du  bras  est  9,2  fois  plus  grande  que  celle  qui  sépare 
l'axe  du  point  d'attache  du  fil  métallique.  Pour  obtenir  le 
poids  total  qui  exerçait  effectivement  une  traction  sur  le 
61,  il  faut,  d'après  cela,  multiplier  par  9,3  les  poids  indi- 
qués ci -dessous  en  livres  de  Suède.  100  divisions  dans  la 
lunette  qui  servait  à  observer  l'augle  décrit  par  le  levier 
correspondaient  à  un  allongement  de  i™",  i36.  L'échelle 
de  la  lunette  qui  servait  à  observer  les  mouvements  de  l'ai- 
guille aimantée  se  trouvait  à  une  distance  de  a*", 38^5  du 
miroir  du  roagnttomèlre. 

{')  Lei  contUntei  m ,  n  et  T  aTtlenl  éprouva  prie  petite  virlation  aianl 
leeocnRisncBinrPI  des  deiii  ifrie»  d'en  péri  «ncei  irce  l'or  cl  le  pUliiie,  en- 
irepriiei  ■••ei  lonelempi  aprè*  le>  lutrei  wrlei;  on  ■  tenu  eomple  de  cet 
rarialioiie  4»»  le  mIguI  de  «m  serin. 


J*ai  fait  des  expériences  sur  des  fils  de  six  métaiix  diffé- 
rents, et  toutes  les  séries  d'expériences  furent  faîtes  d'une 
manière  identique.  Il  suiBra  donc  de  décrire  complètement 
la  première  de  ces  séries  et  de  ne  transcrire  que  les  résultats 
des  autres. 

A.  Fil  (Fargent.  —  î  mètre  de  ce  fil  pesait  9'',85i. 
La  tension  s'effectuait  par  un  poids  de  5 ,  74^0  livres  suédoi- 
ses (^) .  Le  poids  total  de  tension  montait  donc!  5  >  748X99  ^ 
livres.  Sous  cette  charge  le  fil  s'allongea  de  i3 1 ,  29  divisions 
de  l'échelle,  ce  qui  fait  i"",49t5,  puisque  chaque  division 
correspond  k  o'*",oi  i36.  Parmi  les  nombres  suivants  don- 
nés par  l'expérience,  ceux  de  rang  pair  correspondent  tou- 
jours a  rallongement,  les  autres  h  la  contraction  du  fil.  Les 
nombres  de  la  colonne  intitulée  Déi^tations  ont  été  obtenus 
en  fermant  le  circuit  thermo-électrique  avant  de  mettre  en 
mouvement  le  poids  de  tension.  Quant  aux  nombres  qtii 
portent  en  tète  Refroidissement^  ils  ont  été  obtenus,  les 
plus  grands  en  fermant  le  circuit  conducteur  au  moment 
même  où  le  poids  tenseur  arrivait  à  l'extrémité  extérieure 
du  levier  ou  bien  à  l'axe  (c'est-à-dire  2  secondes  après 
que  le  poids  a  été  mis  en  mouvement),  les  plus  petits  en 
ne  fermant  le  circuit  que  6  ou  8  secondes  après  l'instant 
où  le  poids  a  été  mis  en  mouvement.  La  conductibilité  de 
circuit  thermo-électrique,  déterminée  à  Taide  de  la  bobine 
d'induction  mentionnée  plus  haut,  était  167,5  lorsqae  h 
pile  se  trouvait  en  place. 


Déflations. 
3o,l 

q8,5 
a8,o 

Moyenne  : 

BefroidlM«B«nt. 

îï5,o        i5,5 
26,0       17,0 

Moyenne  :    ag^S 

^4,95 

16^ 

{*)  Une  livre  suédoise  équivaut  k  o^^,4^5. 


UpUi 
CoDdueUbiliU  =  iR6, 


(»7'  ) 

déplaoAe.  La  pUs  wi  dc[ 

CoDdiKtibililc  = 


«7,8 

36,9 

'3.3 

3cfi 

a6.5 

18.5 

"7.9 

a?." 

19.0 

18,0 
39.0 

ï6,i 

'7.' 

38.7 

ï5,5 

■7.' 

37,3 

36,9 

•7.9 

aS.o 

36.8 

.8,3 

39,5 

36,6 

'7.' 

Mot. 

-.  â^ 

^6^ 

.7.9Î 

Moy. 

=  38,-4 

16,53 

"7.65 

Upll« 

Mt  déplacée. 

La  pila 

«1  déplacé». 

ifiî,î. 

Conducllhilité  = 

l64,3. 

ag.S 

H.rraldi' 

ZZ^ 

Milailou. 
3S.8 

ï6,. 

.7.5 

rf.o 

17.0 

»9.o 

ï6,, 

17,0 

ig.' 

a5,4 

.7,0 

^,4 

36,6 

18,0 

19.0 

a5,6 

.8,1 

»9.o 

'7.3 

'7.8 

»9.3 

"5.4 

17,3 

Mot 

:  ag.îo 

i6,6)l 

.7,58 

Moï. 

•■  î!*.o5 

35,60 

•7.35 

Upil« 

«tt  d^ptac«a. 

LapiU 

•  wt  déplacés. 

ConditetlbiliU  =  ' 

iS8,5. 

CoDdootiblDté  = 

iW.o. 

MTUllau. 
»J,8 

Rltn.ldli 

^^ 

3.,o 

■t^nMl».o.«t 

a6,5 

'7.0 

J7,3 

<f).3 

■a,s 

36,0 

17,3 

3t,o 

a8.4 

18,6 

18,7 

36,8 

t8,o 

3., 3 

37.5 

tB,5 

99." 

a6,3 

17.0 

39,7 

38,0 

'9.0 

H.,. 

:j8,6î 

a6,4o 

«7.M 

Mot. 

:  30,75 

^8 

■8,85 

Lorsqu'on  réduit  toutes  les  moyennes  des  déviations  à 
conductibilité  170,  on  obtient  les  nombres  suivants  : 

29,05  devieot  29,48 

28,10        >  st8,74 

a8,74        ■  391 35 

29,30       "  3o,5a 

29,05       *  3o,o8 

28,63       .  a8,88 

3a, 75        >  3i,ix 

Ht^enne ^t3^ 


(  ^T^  ) 
Si  l'on  additionne  les  moyennes  inscrites  dans  les  cx>^ 
\onnes Befroidissement^  les  grandes  entre  elles  et  les  petites 
à  part,  on  obtient  les  sommes  i84932  et  i23y5a.  Le  quo- 
tient de  ces  nombres  ou  i  ,49^  ^^U  d^apr&  Téquation  (a), 


^.6. 


égal  à  e^*^       D'où  Ton  lire 


—  =  0,06671. 


MT 


De  celte  valeur  de  a  on  tire,  d'après  Féqualion  (5),  le 
temps  (T)  que  l'aiguille  emploie  pour  faire  une  déviation, 
ouT==  i9%96. 

Si  011  introduit  ces  .valeurs  dans  l'équation  (6),  on  ob- 
tient finalement 

n  — -  rrr-  0,6l8l6. 
wr 

Si  la  valeur  d(?  q  était  connue,  cette  équation  donnerait 
directement  la  variation  de  température  subie  par  le  fil 
d'argent  dans  les  expériences  que  je  viens  de  relater.  Ce- 
pendant, avant  de  passer  à  la  détermination  de  ç,  je  vais 
indiquer  les  résultats  obtenus  avec  les  cinq  autres  fils  mé- 
talliques. 

B.  JFil  d^ acier,  —  i  mètre  de  ce  fil  pesait  7*%  189.  La 
tension  était  produite  par  un  poids  de  i4>7795  livres  sué- 
doises. Sous  l'influence  de  cette  charge,  le  fil  s'allongea  de 
i°*"*,9545.  Le  tableau  suivant  contient  les  moyennes  des 
expériences  faites  de  la  même  manière  qu'avec  le  fil  d'ar- 
gent. La  première  colonne  donne  le  numéro  d'ordre  des 
positions  occupées  successivement  par  la  pîle;  la  seconde 
contient  les  moyennes  des  déviations,  la  troisième  la  cod- 
duclibilité  du  circuit  thermo-électrique,  la  quatrième  les 
moyennes  des  déviations  ramenées  à  la  conductibilité  17O1 
et  les  deux  autres  séries  renferment  les  denx  moyennes  oé* 
cestaires  au  calcnl  du  refroidissement  du  fil. 


(=•73) 


I. 

ir. 

III. 

IV. 

V. 

VU 

1.... 

28,  i3 

i52,5 

3i,36 

25, 4o 

17,78 

2  ... 

3i  ,25 

162,5 

32,69 

27,25 

19,50 

9  •  •  •  • 

30,73 

167,5 

31,19 

28,05 

19,53 

4.... 

3i,48 

159,5 

33,55 

28,25 

20, 3o 

d<  •  •  • 

28,80 

i55,3 

3i,53 

25,85 

ï7>97 

6  ... 

•28,00 

161 ,2 

29,53 

?.3,9o 

16,93 

7.... 

28,98      147,0 
Moyennes .... 

33, 5i 
31,909 

24,90 
26,229 

ï8,95 

18,609 

e  li  on  tire 

1,4*<3 

G 

1— c^*^ 

a 

>            — 
wc 

=  0,05776, 

T  — 20 

S46, 

;  finalement 

^  —  — 

ivc 

o,6i5i3. 

C.  Fil  de  cuivre.  —  Le  poids  de  i  mètre  de  ce  fil  était 
'  7*^9 771-  Le  poids  qui  servait  à  tendre  le  fil  était  de 
^535  livres  suédoises.  Sous  cette  charge,  le  fil  s'est  al- 
>ngé  de  i™'",5932.  Le  tableau  suivant  a  été  fait  dans  les 
tèmes  conditions  que  le  précédent. 


I. 

II. 

III. 

IV. 

V. 

M. 

1.... 

28,23 

i65,6 

29,08 

25,85 

17,65 

^  •  •   • 

.     29,23 

166,8 

^9»  79 

25,95 

18,60 

0.  ■  . 

30,28 

167,5 

30,73 

27,38 

18, 85 

*.... 

3o ,  ?.8 

^69,9 

3o,3o 

26,70 

18,43 

o  •  ■  .  < 

.     28,53 

169,2 

28,66 

28,73  . 

19,85 

6>. . . 

3o,63 

170,1 

3o,6i 

26,83 

18, 58 

7..., 

.     29,23 

i^>9>7 

29,28 

26,25 

18,33 

Moyennes .... 

•^9.779 

26,813 

i8,6i3 

où  Ton 

tire 

-•6 

f,44l=tf^^       ,       d'où— =0,06084,      T=:20S3lI, 
^^  wc 
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et  finalement 


(  ^7i) 


g  —  r=  o ,  5q2io4 . 

wc  ' 


T).  Fil  de  laiton,  —  i  mètre  de  ce  fil  pesait  io^'',64i' 
Le  poids  qui  tendait  le  fil  était  de  1 1,0290  livres  suédoises. 
Le  fil  s'allongea  sons  celte  charge  de  2""*,o57.  Les  résul- 
tats obtenus  sont  consignés  dans  le  tableau  suivant  : 


1. 

II. 

III. 

IV. 

V. 

VI. 

1.... 

36,60 

169,6 

36,69 

34,05 

26,33 

2... 

.     36, 80 

171,0 

36,59 

34.48 

26,20 

0 .  •  •  • 

37,55 

171,5 

37,22 

35,35 

25,53 

4... 

.     36,73 

170,8 

36,56 

3î,oo 

25,90 

5... 

.     36,85 

171,0 

36,63 

35,00 

25,90 

6..    . 

36,68 

«T»»: 

36,32 

34 ,  00 

24,75 

7... 

35,38 

ï7o»9 

35, 19 

33,28 

24,72 

Moyennes .... 

36,457 

34,309 

25,619 

D'où  l'on 

lire 

1,3392 

"  .6 

d'où  ^ 
wc 

—  0,04868,     T— 

21»,  l5, 

et  finalen 

lent 

y  — — C 

S 65769. 

E.  Fil  de  platine,  —  1  mètre  de  ce  fil  pesait  3 5'^, 454* 
Le  poids  qui  tendait  le  fil  montait  à  5,9320  livres  sué- 
doises. Sous  cette  chaîne,  le  fil  s'allongea  de  o'^'',53o4* 
Les  résultats  sont  consignés  dans  le  tableau  suivant  : 


I. 


II. 


III. 


IV. 


y. 


VI. 


1.... 

6.94 

164,5 

7,i5 

6,53 

5.08 

2.... 

6,93 

167,1 

7,o5 

6,23 

4.43 

O.  •  •  • 

7,20 

166,1 

7,37 

6,83 

5,a3 

k.... 

7,33 

168,2 

7.4» 

7,20 

6,o3 

0.  •  •  • 

7,85 

166,6 

8,01 

7.43 

5,87 

6« . . . 

7,07 

161 ,1 

7,46 

6,80 

5,4« 

7.... 

7,08 

164,4 

7,32 

6,65 

5,a3 

9  •  •  •  • 

7,00       159,7 
Moyennes. . . . 

7.45 

6,75 
6,8o3 

5,M 

7,4o3 

5,286 

Les  constantes  du  magnétomètre  avaient  cliangé  de 
lear  avant  le  commenceoient  des  expériences  avec  le  fil 
de  platine,  qni  ne  furent  exécutées  qu^assez  longtemps 
après  les  expériences  précédentes.  Pour  ces  expériences^ 
111  =  0,01433*,  n=:  0,03953,  et  la  durée  d'une  oscilla- 
tion T  =  37',  80.  En  tenant  compte  de  ces  nouvelles  va- 
leurs, on  obtient,  pour  le  fil  de  platine, 


=  1,2868,     d'où— =  0,04203,     T  =  2i%63, 


wc 


et  finalement 


a  —  =0,12866. 


F.  Fil  d'or,  —  I  mètre  de  ce  fil,  qui  était  chimique- 
ment pur,  pesait  19^^,849-  Le  poids  qui  servait  à  tendre  le 
fil  était  de  3,8240  livres  suédoises.  Sous  cette  charge,  le  fil 
s^allougea  de  i™™,o82.  Les  résultats  suivants  ont  été  ob- 
tenus. 


I.             11. 

Ul. 

IV. 

V. 

VI. 

1.  .  .  .         11,12 

l6l,2          ] 

11,73 

9,o3 

6,10 

2. . . •      II ,o3 

i56,3      1 

[2, 00 

10, i5 

6,95 

3. . . .     II  ,95 

159,3      1 

[2,75 

10,77 

7.67 

4....        12,23 

'47*9      ^ 

[4^06 

Il  ,55 

7.98 

S. . . .     12,38 

i55,2       1 

3,56 

11,07 

7,82 

6.  •  •  .        12,32 

162,1       ] 

[2,92 

11,17 

7.40 

7....     ii,i5 

162,4      ] 

es* •  •  •         1 

[1,67 

10,53 
10,61 

7,28 

Moycnn 

ia,67 

7»3i 

D'où  Ton  tire 

m 

1,4506-^^*^ 

.6       a 

>           — 
tvc 

0,0619g 

1,     T=20» 

,10, 

^t  finalement 

5.  Avant  de  procéder  i  k  détef  mùiatioB  de  la  valeur 


(876) 
de  la  constante  qy  je  vais  examiner  comment  les  résultats 
déjà  obtenus  s'accordent  avec  les  conséquences  de  la  théo- 
rie mécanique  de  la  chaleur.  De  cette  théorie  on  peut  dé- 
duire, ainsi  que  M.  W.  Thomson  l'a  montré,  Féquation 
suivante  qui  indique  jusqu'à  quel  point  varie  la  tempéra- 
ture d'un  fil  métallique  lorsque  le  poids  qui  le  tend  aug- 
mente ou  diminue.  Si  nous  désignons  par  t  la  température 
du  fi],  p  le  poids  de  tension,  A  la  quantité  de  chaleur  cor- 
respondant à  Tunité  de  travail  mécanique,  b  la  réciproque 
du  coefficient  de  dilatation  de  Tair  sous  i  degré  centigrade 
ou  273,  de  sorte  que  f  4-  x  indique  la  température  à  partir 
du  zéro  absolu,  a  la  dilatation  linéaire  pour  i  degré,  w  le 
poids  de  l'unité  de  longueur  du  fil  et  c  la  chaleur  spéci- 
fique, on  a 

k{b-\-t)x 


(h 


i\'C 


dp. 


Comme  les  variations  de  température  sont  insignifiantes 
par  rapport  à  la  quantité  6  +  ^,  on  peut  considérer  cette 
quantité  comme  constante  sans  faire  une  erreur  appré- 
ciable. On  obtient  ainsi,  en  désignant  par  At  et  ^p  les 
variations  finies  de  t  et  de  /?, 


(7) 


it^ 


A  (A  -+-r)  a 


wc 


V 


Eu  multipliant  cette  dernière  équation  par  q.^  et  en  re- 
marquant  que  Ar  est  la  même  chose  que  —9  on  obtient 


(8) 


q  —  = 


q  A  {b  -h  t)(i 


wc 


Ip. 


Pendant  toutes  ces  expériences ,  la  température  de  It 
chambre  d'expérience  était  voisine  de  +  16  degrés  c; 
quelquefois  elle  descendait  au-dessous  de  +  i5  degràj^ 
dans  quelques  cas  très-rares  elle  dépassa  +  17  degrés*^ 
facteur  b-^t  peut  donc  être  regardé  comme  contUiit,BOO* 


(  ^77  ) 
seulement  pour  une  seule  et  même  série,  mais  pour  toutes. 

Si  Ton  introduit  maintenant  les  valeurs  de  q  —j  détermi- 

nées  pour  les  six  métaux  différents  dans  Téquation  (8),  si 
Ton  calcule  les  valeurs  de  la  constante  qA(b  +  t)  en  ad- 
mettant les  valeurs  de  a  et  de  c  indiquées  dans  la  note  (**), 
et  si  Ton  prend  la  moyenne  des  valeurs  des  constantes  ainsi 
calculées,  on  trouve  cette  moyenne =0,80847*  Si  Ton  porte 
cette  valeur  dans  Téquation  (8),  on  obtient,  en  la  combi- 
nant avec  Féquation  (6), 


(9) 


0,80847  sin  (T  \lm  —  n^)  c 
a  ^m  —  n} 


—  nT 


a  A/7. 


Au  moyen  de  cette  formule  on  peut  donc  calculer  les 
valeurs  relatives  des  déviations  telles  que  la  théorie  méca- 
nique de  la  chaleur  les  exige.  En  faisant  ces  calculs  ou  ob- 
tient le  tableau  suivant,  qui  permet  de  comparer  les  dévia- 
tions données  par  Texpérience  à  celles  que  donne  le  calcul 
fondé  sur  la  théorie  : 


(*)  Pour  l^acier,  on  a,  d'après  Lavoisier  et  Laplace. .  a  =  0,00001079 

»     l^argenty  m  »  a  =  0,00001 90^6 

»     le  cuivre,  »  »  «  =  0,000017173 

»     le  lai  ton ,  »  »  a  =  0,000018783 

»     le  platine,  d'après  Borda a  =  o,ooooo8565 

»     For,  d'après  MM.  CraceCalvert  et  CliffLowe.  a  =  o,ooooi38o 

(^Fortschritte  der  Physik,  1860,  p.  i3g.) 

Les  capacités  calorifiques  sous  pression  constante  sont,  d*après  M.  Be- 
gnaolt: 

pour  l'argent c  =  0,05701 

»    le  cuivre 0  =  0,09615 

»    le  platine c  =  0,03^4^ 

»    Vor c  =  o,o3a44 

Pour  Pacier  comme  pour  le  fer,  on  a  pris  c=  0,11 38.  Comme  la  cha- 
lenr  spécifique  du  zinc  (0,09.55  )  est  beaucoup  plus  grande  que  celle  du 
cuivre,  on  peut  prendre  la  moyenne  entre  les  deux,  ou  0,09535,  comme  la 
.vaUar  de  c  qui  eonvient  au  laiton. 


(  »78) 

Observé.  Calculé. 

Argent 29,74  29,71 

Aci^r ^''91  ^'996 

Cuivre 29 ,  78  27 ,82 

Laiton 36, 4^  ^5>77 

Platine 7>4^  8,o3 

Or 12,67  *2>78 


Différenee. 

—  o,o3 
•+-  o,o5 

—  1,96 

—  0,69 
-f-  o,63 
-+■  o,  1 1 


La  concordance  des  valeurs  observées  et  des  valeurs  cal- 
culées peut  être  considérée  comme  parfaitement  satisfai- 
sante, surtout  si  Ton  remarque  qu'à  côté  des  erreurs  d'ob- 
servation inévitables  dans  les  expériences,  il  existe  encore 
une  certaine  incertitude  sur  les  valeurs  des  coefficients  de 
dilatation  a,  qui  n'ont  peut-être  pas  été,  pour  les  différents 
métaux,  rigoureusement  égaux  à  ceux  qu'on  a  introduits 
dans  le  calcul.  Il  est  donc  prouvé,  par  les  résultats  de  mes 
expériences,  que  si  un  métal  subit,  sous  l'influence  de 
forces  extérieures,  un  cbangement  de  volume  analogue  i 
ceux  que  j'ai  étudiés,  les  valeurs  rclcuhes  des  variations 
de  température  ainsi  produites  peuvent  se  calculer  à  Taide 
de  l'équation  (7)  déduite  de  la  ibéorie  mécanique  de  la 
chaleur.  On  ne  peut  pas  dire  la  même  chose  des  valeurs 
absolues.  Nous  allons  voir,  en  effet,  que  la  constante 
A  (b  + 1)  a  pour  les  métaux  une  autre  valeur  que  celle 
qu'on  admet  dans  la  théorie. 

6.  Pour  déterminer  la  yaleur  de  ^,  ou,  ce  qui  revient 
au  même,  pour  déterminer  la  valeur  des  divisions  de  Fé- 
chelle  en  degrés  thermométriques  ordinaires,  on  a  snivî  le 
procédé  que  voici.  Un  fil  de  fer  fut  soudé  à  un  fil  demail- 

Fig  a. 


lechori  el  les  deux  extrémités  libres  soudées  à  deux  fils  de 


t  ^79  } 
cuivre  de  même  épaisseur.  Au  système  de  fils  ainsi  formé, 
on  donna  la  forme  représentée  par  l^fig.  3.  N  est  le  fil  de 
maillecbori,  E  le  fil  de  fer,  KK  leideux  fils  de  cuivre,  et 
a,  a',  t^'  les  trois  points  de  soudure.  Les  parties  qui  des- 
cendent verticalement  furent  placées  cliacune  dans  un 
tube  d'essai  en  verre,  et  dans  ces  tubes  on  plongea  deux 
thermomètres  également  sensibles.  Les  boules  de  ces  ther- 
momètres se  trouvaient  aussi  près  que  possible  des  points 
de  soudure.  Pour  éviter  tout  courant  d'air  dans  les  tubes 
d'essai,  on  en  boucha  la  partie  supérieure  avec  du  cotoa. 
Chacun  de  ces  tubes  d'essai  fut  placé  dans  un  vase 
pleiu  d'eau.  Dans  le  vase  qui  entourait  les  points  de 
double  soudure,  la  température  de  l'eau  était  égale  à  la 
température  de  l'air  de  la  chambre,  c'est-à-dire  à  pen  près 
de  -f-  16  degrés.  Dans  le  second  vase,  la  température  de 
Peau  variait  dans  les  didérentes  expériences  ;  elle  était  de 
l'jSo  à  11", 01  inférieure  à  la  température  du  premier 
vase.  Les  deux  fils  de  cuivre  furent  mis  en  communication 
avec  les  fils  conducteurs  du  magnétomètre.  Lorsque  la 
température  était  restée  constante  pendant  un  temps  assez 
long  dam  les  tubes  d'essai,  on  li.iait  la  déviation  de  l'ai- 
guille aimantée;  on  intervertissait  alors  à  l'aide  d'un  com- 
motateur  le  sens  du  courant,  et  on  lisait  de  nouveau  la  dé- 
viation lorsque  l'aiguille  était  revenue  au  repos.  Les 
nombres  suivants  donnent  la  dilTérence  des  deux  lectures, 
et,  par  suite,  représentent  le  double  de  la  déviation  de 
l'aiguille  aimantée.  Les  résultats  obtenus  forent  les  sui- 
vants : 


Déviation  double. 


(  a8o  ) 

DéTialion  double 
Différence  de  température  pour  une 

entre  les  diflereoce de  température 

pointa  do  soudure.  de  i  degré. 

o 
36o,o II  ,oi  \ 

io,86  1 32, 5o 

io,6o  ) 


35i  ,o 
343,8 
290,0 


9>'9 


280,5 8,86  } 3i  ,48 


271,8 
23i,8 
224, 1 
219,8 


8,72 
7»28 
7,10 
6,83 


3i,86 


i65,o 5,08 


i63, 1 
161,9 

45,7. 

45,6. 

45,6. 


5,08 
5,02 
1,35 
1,35 
1 ,3o 


) 


32,21 


32,47 


En  additionnant  les  nombres  obtenus  pour  unedifTérence 
de  température  de  i  degré,  et  en  prenant  la  moyenne,  on 
trouve  32,io4  divisions.  La  force  thermo-électrique,  pour 
des  difTérences  de  température  de  zéro  à   11    degrés,  oe 
paraissait  pas  augmenter  plus  rapidement  que  proportion- 
nellement à  la  différence  de  température,  ainsi  qued*aatres 
observateurs  Tout  déjà'  remarqué.  La   conductibilité  do 
circuit  thermo-électrique,  déterminée  d'après  le  procédé 
décrit  plus  haut,  était  47^7^^  9   moyenne  de  huit  obser- 
vations pour  lesquelles  la  plus  grande  différence  est  o,6« 
Pour  démontrer  expérimentalement  que  la  soudure  n'exe^ 
çait  aucune  influence  sur  la  grandeur  de  la  force  thermo- 
électrique,  je  coupais  les  fils  des  deux  côtés  du  point  de 
soudure  (a),  je  limais  les  extrémités  obliquement,  jcles 
plaçais  Tune  sur  l'autre  et  les  serrais  au  moyen  d'oo^ 
vis  de  pression  en  os.  On  plaçait  ensuite,  comme  précédem- 
ment, les  points  de  contact  dans  le  tube  d'essai  et  ^oDobt^ 


(  »8i  ) 
DaU  une  déviation  àe  33, ta  divisions  pour  une  dîiTéreDce 
de  lempërature  de  i  d^rë.  La,  soudure,  comme  ou  pouvait 
s'y  attendre,  n'exerce  donc  aucune  influence  sur  la  gran- 
deur de  la  force  thermo-électrique. 

On  coupa,  de  chacun  des  deux  Qls  de  maillecbort  et  de 
fer,  un  morceau  d'environ  2  centimètres  de  longueur.  On 
lima  obliquement  l'une  des  extrémités  de  chacun  d'eux  et 
on  les  plaça  dans  la  pile  thermo-électrique.  La  pile  fui 
attachée  au  til  d'acier  désigné  plus  haut  par  la  lettre  R  et 
adaptée  convenablement  à  l'appareil  de  traction.  Je  fis  en- 
suite des  essais  de  traction  avec  un  poids  de  ■4>779^  livres 
suédoises.  La  pile  fut  successivement  placée  dans  sept  po- 
sitions différentes  écbelonnées  sur  toute  la  longueur  du 
fil  à  des  distances  à  peu  près  égales  les  unes  des  autres;  à 
chaque  position  je  fis  quatre  essais.  La  vitesse  de  refroidis- 
sèment  ne  fut  pas  déterminée,  parce  qu'elle  était  connue 
par  les  expériences  précédentes  faites  avec  le  même  fil.  Les 
moyennes  des  expériences,  ramenées  à  une  conductibilité 
du  circuit  =  i6q,  sont  : 

■"position 1^)94 

2»  position 11,08 

3*  po«lion >3,5^ 

4*  position .'....  13,71 

5*  position ■2>49 

6*  position 12,25 

7'  position 12,85 

Moyenne  de  toutes  les  expériences . . .  12, 56 

D'après  ce  qui  précède  on  a,  en  conservant  aux  lettres 
Is  même  signification, 

sintlV""-"';"^' 
Si  on  introduit  dans  cette  expression  les  valeurs  de  m  et 
de  n  et  la  valeur  de  a  relative  au  fil  d'acier  et  celle  de  T, 


(  ^8^  ) 

a  =  0,05776,  T  =  20, R6,  on  obtient 

0,020  i5x  =  -= — • 

wc 

Maintenant  il  est  facile  de  calculer  ce  qne  serait  la  dé- 
viation (j)  si  le  fil  d*acier  ne  s'était  pas  refroidi,  s'il  avait 
conservé  la  quantité  primitive  de  chaleur  jusqu'à  ce  que 
Taiguille  fût  revenue  au  repos.  Uéquation  (1)  donne  pour 
ce  cas,  si  dx  et  d^x  deviennent  zéro,  et  si  Ton  change  x 


en  J, 


m  Y  =:  • 

WC        ' 

Des  deux  dernières  équations  on  tire,  puisque  m  =  0,01 433, 

Si  à  la  place  de  x  on  met  sa  valeur  I2,56,  on  trouve  fina- 
lement 17,66 divisions  pour  la  déviation  constante  que  Ton 
obtiendrait  si  la  différence  de  température  produite  parla 
tension  ou  par  la  contraction  du  fil  d'acier  restait  inva- 
riable jusqu'à  ce  que  Faiguille  ait  pris  l'état  de  repos. 
Comme  on  sait  d^ailleurs  que  la  pile  maillechort  et  fer 
produit  une  déviation  constante  dont  la  valeur  double  est 
82,104  divisions  pour  une  différence  de  température  de 
I  degré  lorsque  la  conductibilité  du  circuit  est  479735,  on 
peut  facilement  calculer  quelle  est  la  différence  de  tempé- 
rature nécessaire  pour  produire  une  déviation  simple  de 
17,66  divisions,  lorsque  la  conductibilité  du  circuit  est  160. 
On  trouve  ainsi  que  dans  les  expériences  de  tension  dont 
je  viens  de  parler,  la  différence  de  température  prodaiie 
dans  le  fil  d'acier  était  égale  à  0,3282  degrés  centigrades  (^)* 


(*)  On  pourrait  b  la  rigueur  faire  ona  objection  à  cette  manière  de< 
miner  les  variations  de  température;  on  pourrait  dire  que  quand  on  Intro- 
duit dans  le  tut>e  d'essai  le  fil  soudé  maillechort  et  fer,  les  deux  extrémitti 
du  fll  sont  refroidies  de  la  même  manière,  tandis  qn^en  adaptant  la  pU« 
maillechort  et  fer  au  fil  d*acier,  eelui-ei  seul  s'échaufiè  on  se  reiroiditi 


(«83) 
Si  l'on  introduit  cette  valeur  de  At  dans  la  formule  de 
Tbomson  (équation  y),  et  si  l'on  remarque  de  plus  qu'une 
livre  suédoise  correspond  à  o*^'^,4'^^j  m*^^  '^  l>"s  de  levier 
■ur  lequel  se  mouvait  le  poids  est  9,3  fois  plus  grand  que  la 
distance  de  l'axe  du  levier  au  point  d'attache  du  CI  d'acier, 
eoGn  quei  -i-t=  294  (parce que  la  température  moyenne 
de  la  chambre  pendant  les  deui  jours  qu'ont  duré  ces  expé- 
riences était  de  2>  degrés),  on  obtient  l'équivalent  méca- 
nique de  l'unité  de  chaleur. 


=  68a,îî*«- 


^ 294  X  0,00001079X14.7795x0,4^5X9,  a 

A  ~*  o,328h  X  0,1  i3S  X  0,007  '89 

Cette  valeur  de  l'équivalent  mécanique  de  la  chaleur  est 
considérablement  plus  grande  que  celle  que  l'on  obtient  en 
appliquant  aux  gaz  la  théorie  mécanique  de  la  chaleur.  En 

admettant  que  la  véritable  valeur  de  —  soit  celle  qui  résulte 

des  recherches  très-étendues  de  MM.  Tresca  et  Laboulaye, 
c'est-à-dire  433  kilogrammèires  (*),  on  trouvera  que  la  va- 
leur ci-dessus  est  1,5^67  fois  plus  grande.  Quoique  les 
erreurs  d'observation  soient  difficiles  à  éviter  dans  des 
expériences  de  cette  nature,  je  suis  convaincu  qu'elles  ne 
peuvent  porter  ici  que  sur  quelques  centièmes  de  la  valeur 
totale,  ce  qui  se  confirme  aussi  par  la  valeur  de  l'équivalent 
mécanique  de  la  chaleur  trouvé  plus  loin.  Il  résulte  de  11 
que  les  variations  de  température  qui  prennent  naissance 
pendant  les  variations  de  volume  des  métaux  sous  l'io- 
floence  de  forces  extérieures  n'atteignent  pas  les  ~  des  va- 

lapwnleriniuot.On  ■■»!(  donc  diu  ceuiuonétil  fcold  >iir  nn  métal 
tkud,  □■  igfenemanl.  Cette  circoualaDu  pHt  DertaiMmeDt  taira  ijue  1t 
loMe  tbmina^ltctriqus  oa  loit  pu  abiolumnl  li  mAoïe  pour  la  mtmc  diBii- 
noM  de  tompéralnra.  Lai  eipéileocn  tiiln  par  M.  Magoiti  {Amalet  de 
Tt^mdorf,  t.  LXXXIU,  p.  469)  montrant  c^wDdint  q»a  calla  Aiïïànatà 
•it  ai  petite,  qu'il  él<Ll  coinfilétement  inutile  d^n  tenir  comple  lUna  lea 


(^  Comytii  rendu  de  ricaiémie  in  Scieiae;  186S,  t.  LX,  f.  3ïG. 
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riatioDS  que  donnent  les  calculs  théoriques.  Cette  diffé- 
rence entre  les  gaz  et  les  corps  solides  doit  avoir  une  cause, 
et  cette  cause  ne  peut  être  autre  que  le  travail  interne  qui 
se  produit  par  les  actions  réciproques  des  molécules  des 
corps  pendant  le  changement  de  volume.  Ce  travail  interne, 
dont  on  n'a  pas  tenu  compte  d'une  manière  convenable 
dans  la  considération  théorique^  n'a  pas  lieu  pour  les  gaz. 
Les  recherches  précédentes  montrent  que  ce  travail  interne 
produit  une  élévation  de  température  lorsque  le  volume 
des  métaux  augmente,  et  un  abaissement  de  température 
lorsqu'ils  se  contractent,  et  ces  eAéts  montent  à  plus  de} 
des  variations  de  température  qui  se  seraient  produites  s'il 
n'y  avait  pas  eu  production  de  travail  interne. 

7.  Les  déterminations  des  variations  de  température  qui 
se  produisent  pendant  le  changement  de  volume  des  mé- 
taux permettent  de  calculer  le  rapport  des  chaleurs  spé- 
cifiques à  pression  constante   et  à  volume  constant.  On 
admet  pour  cela  comme  connu  le  changement  de  volume 
subi  par  un  fil  sous  l'action  d'une  charge  déterminée,  oa 
bien  le  rapport  dans  lequel  diminue  le  diamètre  du  fil  lors- 
que sa  longueur  augmente.  Dans  le  calcul  des  nombres 
consignés  plus  loin,  j'ai  admis,  conformément  aux  re- 
cherches de  Wertheim,  que  raugmentation  de  volume  du 
fil  par  la  tension  est  |  de  l'augmentation  qui  se  serait  pro- 
duite si  le  diamètre  du  fil  était  resté  invariable.  U  se  peut 
cependant  qu'il  n'en  soit  pas  tout  à  fait  de  même  pour  les 
différents  métaux.  M.  KirchhofT  a  obtenu  dans  ses  exp^ 
riences  le  nombre  0,294  au  lieu  de  j  (*).  Les  nombres 
obtenus  ne  peuvent  donc  nullement  être  regardés  comme 
absolument  exacts.  Si  M  représente  le  coefficient  d'élasticité 
du  métal  (le  poids  exprimé  en  kilogrammes,  capable  de 
doubler  la  longueur  d'un  fil  d'un  millimètre  de  diamètre, 


C)  Annales  de  Poggendocf,  t.  CVIII,  p.  369. 
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dans  le  cas  où  ce  serait  posîble),  p  le  poids  qui  tend  le  fîl 
et  X  l'allongement  d'un  fil  de  longueur  i,  on  a 


Si  dans  cette  expression  on  fait  x  =  gec,  a  étant  te  coef- 
ficient de  dilatation,  on  trouve  que  le  poid«  (p»),  capable 
d'allonger  le  métal  de  la  même  quantité  qu'nne  augmen- 
tation de  température  de  i  degré,  est  égal  à  paM  [*). 

En  introduisant  cette  valeur  de  p^  dans  l'équation  (7), 
après  avoir  donné  à  A  la  valeur  trouvée  par  l'expérience 

précédente,  A  ^  -^ — -^i  on  obtient  la  diminution  de  tem- 
pérature qui  se  produit  lorsque  le  métal  subit  un  allonge- 
ment égal  à  la  dilatation  produite  par  une  élévation  de 
température  de  1  degré.  On  obtient  ainsi  : 

pour  l'acier o tOogi i 

■     l'argenl 0.01991 

>     le  cuivre o,oi643 

•  le  lailoD 0,01680 

•  le  plalini' o,oo663 

•  l'or 0,00978 

De  ces  nombres,  on  peut  facilement  tirer  le  rapport  des 
chaleurs  spécifiques  à  pression  consume  et  à  volume  con- 
stant : 


(*)  Le*  coetOelenti  d'élasiieiié  dea  Sli  méulliquei  qui  onL  tvrti  h.  m 
«ipérieDOMont  élédélermioit  par  moi-oi£iDai  ila  éuieDi  ; 

pool  l'Micr 18643  kiloeiun  DU*. 

■    l'argent 84B1  ■ 

•  la  Uiion looia  > 

•  la  iilaLiou ilij;a  ■ 
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c 


Acier ->   =   1 9O095 

Argent »  =:  i  ,0203 

Laiton »  =  1,0171 

Cuivre »  =  1,0167 

Platine »  =  i  ,0067 

Or »  =  1,0099 

Ces  nombres  se  rapportent  à  une  température  de-hi6de- 
grés.  On  peut  de  même  faire  un  calcul  correspondant  poor 
d'autres  métaux  lorsqu'on  a  les  données  nécessaires. 

8.   Nous  allons    maintenant  déterminer  la  constante  &, 
ou  la  quantité  de  chaleur  qui  se  produit  pendant  la  con- 
traction du  fil,  lorsqu'elle  se  fait  sans  accomplissement  de 
travail  mécanique  extérieur,  c'est-à-dire  lorsqu'on  détache 
le  fil  du  bras  de  levier  en  retirant  brusquement,  pendant 
que  le  fil  est  tendu,  le  cylindre  d'acier  dont  j'ai  parlé  plus 
haut.   Le  fil  se  contracte  et  ses   particules  se  mettent  a 
osciller  autour  de  leurs  positions  d'équilibre.  Ces  oscilla- 
tions se  transforment  en  chaleur ,  et  on  obtient,  dans  ce 
cas,  un  développement  de  chaleur  plus  considérablcf  que 
lorsque  le  fil  se  contracte  en  exécutant  un  travail  méca- 
nique, c'est-à-dire  quand  le  poids  qui  sert  à  tendre  le  fil  est 
obligé  de  glisser  depuis  l'extrémité  du  levier  jusqu'à  son 
axe.  Dans  ces  deux  cas,  le  fil  se  trouve  dans  le  même  état 
avant  et  après  la  contraction.  Le  fil  a  subi  dans  les  deux  cas 
un  seul  et  même  changement  de  volume^  seulement,  dam 
l*un  des  cas,  il  a  accompli  un  travail  mécanique  pendant 
ce  changement.  La  différence  de  chaleur  ainsi  produite  ne 
peut  donc  pas  se  déduire  du  travail  interne  qui  résulte  dn 
déplacement   respectif  des    molécules ,  parce  que  ce  dé- 
placement est  le  même  dans  les  deux  cas;  elle  ne   pent 
dépendre  que  du    travail    extérieur.    Comme  le  travail 
extérieur,    tout  aussi   bien  que   la  différence  de  cbaleor 
produite,  peut  être  mesuré,  on  obtient  ainsi  une  dëtermi- 


natioa  qoanlîuiive  de  l'équivalent  mécanique  de  la  cha- 
leur. 

Si  le  fil  a  partout  même  épaisseur  et  même  étasticiié,  it 
s'allongera  en  chacun  de  ses  points  de  la  même  quantité 
quand  ou  le  tendra.  Il  est  cependant  clair  que  les  points 
les  plus  éloignés  de  l'extrémité  du  Cl  fixée  dans  le  bras 
de  fer  doivent,  pendant  la  tension,  se  déplacer  davantage 
que  ceux  qui  sont  près  de  celte  extrémité.  Il  s'ensuit 
que,  quand  le  lil  se  contracte  rapidement,  la  vitesse  des 
parties  du  fil  les  plus  voisines  de  l'extrémité  inférieure 
devient  plus  grande  que  celle  des  points  situés  plus  haut^ 
tandis  que  les  oscillations  des  particules  autour  de  leurs 
positions  d'équilibre  respectives  sont  partoui'les  mêmes.  La 
partie  inférieure  du  Gl  est  lancée  en  l'air  et  se  replie  pen- 
dant la  contraction;  il  arrive  facilement  que  ta  pince  en 
«cier  fixée  au  fil  vient  heurter  les  parties  voisines  de  l'ap- 
pareil de  tension.  Pour  éviter  cela,  la  partie  inférieure  du 
fil  fut  entourée  d'un  petit  cylindre  de  laiton  creux  fixé  à 
la  poutre  en  ch£ne.  De  cette  manière,  le  fil  ne  pouvait  pas 
faire  de  grands  mouvements  de  c6té.  Pour  éviter  les  erreurs 
qui  pouvaient  facilement  résulter  de  cette  disposition, 
j'employais  pour  tendre  le  fil  des  poids  beaucoup  an-des- 
■ous  de  la  charge  maximum  que  le  fil  était  capable  de 
anpporier.  Naturellement  la  pile  thermo -électrique  ne 
devait  pas  changer  de  place  sur  le  fil  quand  celui-ci  se 
contractait,  parce  qu'il  aurait  pu  se  produire  de  la  chaleur 
de  froitemeut  qui  aurait  rendu  trop  grandes  les  déviations 
àa  magnétomètre.  D'un  autre  ctué,  la  pile  ne  devait  pas 
être  vissée  trop  fortement  contre  le  61,  parce  que  sans  cela 
l'allongement  serait  devenu  plus  petit  dans  les  parties  du  fil 
serrées  entre  les  extrémités  de  la  pile  que  dans  lea  autres. 
On  ne  ponvaitdonc  visser  la  pile  que  de  manière  k  lui  per- 
mettre de  glisser  le  long  du  fil  sont  l'inSoence  d'un  poids 
incomparablement  plus  petit  que  le  poids  tensear.  Pour 
enter  cette  difiBeuitÀ,  la  pile  fat  Setée  pria  dn  pmot  d'^t- 
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tache  supérieur  du  fil.  Dans  toutes  les  expériences  sui- 
vantes, je  me  suis  servi  de  la  pile  que  j'avais  employée 
dans  les  recherches  que  j'ai  faites  en  1860  sur  les  phéno- 
mènes calorifiques  qui  accompagnent  les  changements  de 
volume.  Pour  rendre  les  déviations  aussi  grandes  que  pos- 
sible, je  me  servais  de  bismuth  et  d'un  alliage  de  99  parties 
de  bismuth  avec  i  partie  d'élain,  alliage  qui,  d'après 
Rollmann,  doit  être  plus  positif  que  Tanti moine.  Les  res- 
sorts de  la  pile  décrite  au  commencement  de  ce  Mémoire 
étaient  trop  faibles  pour  assurer  à  la  pile  une  position  in- 
variable quand  le  fil  se  contractait  sans  supporter  de 
charge. 

J'ai  fait  des  expériences  avec  les  fils  d'argent,  de  laiton 
et  de  cuivre  dont  j^ai  parlé  plus  haut.  Je  commençais  par 
observer  la  déviation  (m),  lorsque  le  fil  se  contractait  en 
accomplissant  un  travail  mécanique,  c'est-à-dire  quand  le 
poids  tenseur  était  ramené  de  l'extrémité  du  levier  jusqu'à 
son  axe  ;  ensuite  j'observais  la  déviation  (n),  qui  se  pro- 
duisait lorsque  le  fil  se  contractait  sans  accomplir  de  travail 
mécanique,  c'est-à-dire  lorsqu'on  détachait  la  partie  infé- 
rieure du  fil  en  enlevant  le  petit  cylindre  d'acier  qui  le 
retient.  La  différence  des  deux  déviations  ainsi  obtenues 
mesurait  l'augmentation  de  température  correspondant  aa 
travail  mécanique  accompli  par  le  fil.  Cette  augmentation 
pouvait  facilement  se  mesurer  en  degrés  thermo métriques 
ordinaires.  Nous  avons  vu  plus  haut  que  la  formule  de 
Thomson  peut  servir  à  calculer  Taccroissement  de  tempe* 
rature  qui  se  produit  lorsque  le  fil  se  contracte  en  accom- 
plissant un  travail  mécanique;  il  suffit  pour  cela  d*y  faire 

A  =  ^TT =•  Mais  cet  accroissement  de  température  est 

dans  le  rapport  de  m  à  n — m  avec  l'accroissement  qui  cor- 
respond au  travail  extérieur.  De  cette  manière,  le  résultat 
est  indépendant  de  l'épaisseur  du  fil  au  point  de  contact  de 
la  pile^  car  m  etn— myarient  dans  le  même  rapport  lorsque 


le  diamètre  du  fîl  augmente  ou  diminue.  Il  est  donc  inutile 
de  faire  glisser  la  pile  d'une  position  dans  une  autre  pour 
obtenir  un  résultat  exact. 

A.  Le  fil  d'argent.  —  Le  poids  qui  a  servi  à  tendre  le 
iîl  montait  à  5,jjt  livres  suédoises.  Comme  ce  poids  agis- 
sait sur  un  bras  de  levier  g, a  fois  plus  long  que  la  distance 
de  l'axe  du  levier  au  point  d'attache  du  fil ,  il  faut  le  mul- 
tiplier par  9,^  pour  obtenir  la  véritable  force  de  tension. 
Sous  l'action  de  ce  poids,  le  61  s'allongeait  de  i'"',497-  '' 
avait,  comme  dans  les  expériences  précédentes,  une  lon- 
gueur de  36(5  millimètres.  La  température  de  la  chambre 
était  de  +  i6  degrés. 


3î,i 4i,o 

3o,8 42,0 

3i,o 43,4 

3o,8 42,5 

3o,5 42,8 

3o,5 43,5 

3o  ,9 4^  •  <> 

3o,6 4'  '9 

3o,5 40,8 

3i,i 41, 5 

Moyennes  :  30,78 4^>i4 

Si  l'on  introduit  dans  la  formule  de  Thomson  le  poids 
de  l'unité  de  longueur  du  fil,  son  coefficient  de  dilatation 
linéaire,  sa  chaleur  spécifique  et  le  poids  qui  tend  le  fil,  on 
<^(ient 

ûi=  aSgX  5,771  X9,aXo,4a5x 0.000019086 
~  683,73x0,009851  xo.oSjoi  ' 

d'où  Al  =  0,3346  degrés  centigrades. 
Ai.li.  Je  ain.  et  dt  P}fft.,  4*  wtrit,  t.  VIII.  (JbI ll«l  1866.)  19 
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En  multipliant  ce  résultat  par :=^   ^  ^»on  obtient 

^  *  m  30,70 

pour  raccroisseinent  de  température  qui  correspond  au 
travail  mécanique  o^jiipS. 

En  désignant  parj^  rallongement  variable  du  fil  pen- 
dant la  tension,  et  par  p  le  poids  qui  produit  cette  tension, 
on  a  pour  le  travail  total  accompli 


/ 


pdr 


en  intégrant  entre  les  limites 

p  =  o*  et    p  =  5,771  X  9, a  X  0,425. 

Maisj^  est  proportionnel  à  p^  c'est-à-dire^  =  sp^  s  étant 
une  constante.  Si  on  remplace  dy  par  sdp  dans  Texpression 
à  intégrer*,  si  on  fait  ensuite  Tintégration,  et  si  dans  Tin- 
légrale  obtenue  on  remplace  sp  par j^ et  p  cly  parleurs 
plus  grandes  valeurs  numériques,  on  obtient  pour  le  travail 
mécanique  accompli  pendant  la  contraction  du  fil 

^>77'  X  9>^  X  0,4^5X0,001497 

Cette  quantité  doit  être  égale  à  la  quantité  de  chaleur 
développée,  multipliée  par  la  quantité  de  travail  que  peut 
produire  l'unité  de  chaleur.  Comme  cette  quantité  de  cha- 
leur est  0^1198X0,05701  X  0,009851  X  0,566,  on  «fina- 
lement pour  équivalent  mécanique  de  la  chaleur  443^^)6- 

B.  Lejilde  cuivre.  — Le  poids  employé  i  tsndrek 
fil  montait  à  5^^^,8ii.  Sous  Vinfluence  de  ce  poids^  k 
fil  s'allongea  de  o°^,ooi229.  L'accroissement  de  tcflip^ 
rature  calculé  à  Taide  de  la  formule  connue  se  montait  i 
0^,2234*  Mais  le  tableau  de  comparaison  entre  les  Taria- 
tions  de  température  calculées  et  observées  poiu*  la  tension 
des  fils  métalliques,  tableau  que  j'ai  donné  pltis  haQt|  in* 
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dlque  que  la  température  observée  dans  le  cas  du  cuivre  est 
un  peu  supérieure  à  la  valeur  calculée,  ce  quî  provient 
probablement  de  ce  que  le  coeflBclent  de  dilatation  employé 
dans  le  calcul  n'est  pas  complètement  exact.  La  déviaiion 
calculée  était  de  27,82  divisions,  tandis  que  la  déviation 
observée  montait  à  29, ^S.Si  on  augmente  le  nombre  0°, 2 23 4 
dans  le  rapport  de  29,78  à  27,82,  on  trouve  que  l'accrois- 
sement réel  de  la  température  du  fil  de  cuivre  pendant  la 
contraction  est  de  0^,2391  lorsque  le  fil  reste  chargé  pen- 
dant la  contraction.  La  moyenne  de  dix  observations  donna 

m=  28,55  et  «  =  37,81.  Multipliant  0,2391  par > 

on  obtient  pour  accroissement  de  température  correspon- 
dant au  travail  mécanique  le  nombre  0^,07755 .  Si,  à  l'aide 
de  ces  données,  on  calcule  l'équivalent  mécanique  de  la 
chaleur  de  la  même  manière  que  pour  le  fil  d'argent,  on 

trouve  qu'il  est  égal  à 

43o^«°*,i. 

C.  Le  fil  de  laiton.  —  Ce  fil  fut  tendu  par  un  poids 
de  7'*''>577 ,  et  sous  Tinfluence  de  ce  poids  il  s'allongea 
de  o™,ooi4i3.  L'accroissement  de  température  calculé 
comme  ci-dessus  était  de  0^,2322.  Si  on  augmente  ce  nom- 
bre pour  les  mêmes  raisons  que  dans  le  cas  du  fil  de  cuivre, 
dans  le  rapport  de  35,77  à  36,46,  raccroîssement  réel  de 
la  température  du  fil  pendant  la  contraction  avec  travail 
est  de  o°,2366. 

La  moyenne  de  7  observations  donne  pour  m  la  déviation 

37,97  et  pourn  5 1, 63.  En  multipliante^,  2366  par  9 

on  obtient  l'accroissement  de  température  o^,o85ii  qui 
correspond  au  travail  mécanique.  On  trouve  ainsi  que 
l'équivalent  mécanique  de  la  chaleur  est  de 

428»'«»,3. 

J'ai  essayé  de  même  d'expérimenter  avec  le  fil  d'acier , 

"9- 
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mais  il  se  met  lait  à  exécuter  de  si  grands  mouveinents  dans 
le  cas  de  la  contraction  libre,  qu'il  me  fut  impossible 
d'obtenir  ainsi  une  détermination  convenable  de  l'équiva- 
lent mécanique  de  la  chaleur. 

En  prenant  la  moyenne  des  trois  résultats  obtenus^  on 
trouve  pour  valeur  de  l'équivalent  mécanique  de  la  chaleur 
434  kilogrammètres.  La  marche  des  expériences  indique 
d'ailleurs  que  celte  valeur  est  complètement  indépendante 
du  travail  interne. 

9.  Résumons  maintenant  les  résultats  des  recherches 
précédentes  ;  ils  pourront  s'énoncer  ainsi  : 

I.  La  grandeur  des  variations  de  température  qui  ac- 
compagnent le  changement  de  volume  des  métaux,  quand 
ce  changement  se  fait  sans  que  les  molécules  du  corps  se 
mettent  à  osciller,  peut  se  calculer  à  F  aide  de  la  formule 
déduite  par  W.  Thomson  de  la  théorie  mécanique  de  It 
chaleur,  si  dans  cette  formule  on  remplace  l'équivalent 
mécanique  de  Ja  chaleur  par  le  nombre  682,73,  dans  lequel 
on  a  pris  pour  unité  de  longueur  et  de  poids  le  mètre  elle 
kilogramme.  Ce  changement  de  la  valeur  de  la  constante 
provient  évidemment  de  ce  que  dans  le  calcul  théorique  on 
n*a  pas  tenu  compte  d'une  manière  convenable  du  travail 
interne. 

n.  Il  suit  de  là  que  cette  formule  permet,  en  tenant 
compte  de  ce  changement  de  valeur  de  la  constante,  de 
calculer  pour  ces  métaux  le  rapport  des  chaleurs  spéci* 
fiques  sous  pression  constante  et  sous  volume  constant,  en 
tant  que  les  autres  données  nécessaires  sont  connues. 

IIL  La  valeur  de  Téquivalent  mécanique  de  la  chaleur 
déterminé  par  les  expériences  précédentes,  faites  sur  k 
changement  de  volume  des  métaux,  est  en  moyenne  de 
434  kilogrammètres.  Cette  détermination  est  indépendante 
du  travail  interne  du  métal. 
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En  préparant  un  soir  du  perchtonire  de  manganèse  (<^/i- 
nales  de  Chimie  et  de  Physique,  4'  série,  t.  V,  p.  161)  au 
moyen  du  peroxyde  de  manganèse  du  commerce,  de  l'acidr 
chlorhydrî(|ue  fumant  et  de  l'éther  anhydre,  je  reconnus 
que  la  couleur  n'est  pas  verle  comme  elle  le  parait  au  jour, 
mais  noire  (i),  et  qu'il  en  est  de  cette  couleur  verte  comme 
il  en  est  de  la  couleur  bleue  engendrée  par  la  liguline  cl 
le  bicarbonate  de  chaux  (2),  qui,  elle  aussi,  paraît  d'une 
couleur  dilTérente  quand  on  la  regarde  à  la  flamme  de  la 
bougie.  J'ai  reconnu,  depuis,  que  la  nuance  bleue  se  main- 
tient quand  elle  est  éclairée  par  la  lumière  du  ma- 
gnésium. 

Cette  lumière  possédant,  sous  tant  de  rapports,  les  pro- 
priétés de  la  lumière  solaire,  on  peut  s'attendre  à  ce  qu'elle 
se  comportera,  à  l'égard  des  composés  colorés,  comme  le 
fait  le  soleil,  et  qu'elle  leur  laissera  prendre  les  nuances 
qu'ils  oSrent  respectivement  au  grand  jour.  C'est,  en  cll'ct, 
ce  qui  arrive  :  sîlàt  qu'on  allume  un  ftl  de  magnésium, 
le  beau  vert  du  perchlorure  de  manganèse  éthéré  paraît 
dans  tout  sou  éclat,  même  alors  que  la  bougie  continue  de 
brûler. 

Or,  ce  que  fait  la  lumière  niagnésiquc  à  l'égard  des  deux 

(1)  Le  compote  tlbiré  pur  conserve  sa  brille  coiilciir  vcrie  milgré  la 
IhniiTie  du  ^i.  Pour  plut  de  dctaili ,  royei  Btoue  des  Vajuii  icieiuifyuft  Jii 
«J  «Tfier  1866,  p.  310. 

(3)  Conf.  Jounut  de  PA^rmacJe,  I.  XXXV,  ,>.  33i. 
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couleurs  en  question,  elle  le  fait  pour  les  nuances  les  plus 
variées  tant  naturelles  qu'artificielles.  On  saitqu^une  fleur, 
une  étoffe  teinte  ou  un  tableau  sont  loin  d'offrir  à  la  clarté  de 
la  bougie  ou  du  gaz,  la  richesse  de  tons  qu'elles  offrent  au 
grand  jour,  et  lorsque,  par  hasard,  le  peintre  s'avise  d'al- 
lumer la  lampe  pour  suppléer  au  jour  qui  fuît,  il  est  bien 
surpris,  le  lendemain,  de  l'assemblage  de  couleurs  qu^la 
fait  la  veille,  et  qui  ne  répond  en  rien  à  sa  pensée. 

Grâce  à  la  lumière  du  magnésium,  il  sera  désormais  fa- 
cile de  les  voir  à  toute  heure  avec  leurs  teintes  normales,  et 
de  telle  sorte  que  les  tous  ne  se  confondent  pas  comme  ils 
le  font  à  l'éclairage  à  la  bougie  ou  au  gaz,  et  que  les  di- 
verses njuances  conservent  la  position  qu'elles  paraissent 
avoir  à  la  lumière  diffuse  ou  au  grand  jour  (i). 

Les  expériences  que  j'ai  faites  à  ce  sujet  ont  surtout  porté 
sur  le  genre  de  peinture  dit  au  pastel.  Entre  un  tableau 
même  fortement  éclairé  à  la  lampe  ou  au  gaz,  et  le  même 
tableau  vu  à  la  lumière  magnésique,  la  différence  est  frap- 
pante :  l'expérience  convient  à  merveille  pour  faire  voir 
combien  sont  grands  les  effets  d'absorption  ou  d'extino- 
tîon  produits  sur  les  différentes  couleurs  par  la  lumière  qui 
résulte  de  la  combustion  de  certains  combustibles  orga- 
niques. 

Ainsi,  avec  un  pastel  représentant  une  plante  aqua- 
tique (une  touffe  de  nymphœa  dans  un  étang  bordé  de 
'  hautes  herbes),  on  a  de  la  peine,  à  la  lumière  des  lampes 
ou  du  gaz,  à  distinguer  les  diverses  nuances  de  vert,  de 
bleu  et  de  jaune  qui  composent  le  fond  du  tableau,  et  nul 
ne  s'aviserait  de  chercher  de  l'eau  sous  les  larges  feuilles 
de  la  plante  aquatique.   Les  tons  ne  ressortent  pas  mieux 


(i)  En  présentaut  mon  Mémoire  à  TAcadémie,  M.  Cbevreul  ajouta  quUI 
a  obserTé,  il  y  a  plus  de  vingt  ans,  des  faits  analogues  avec  la  lumière  élac- 
trique.  J^igoorais,  comme  tout  le  monde,  ce  résultat  important,  que  Tii- 
lustre  mattre  avait,  jusque-là,  gardé  en  portefeuille;  je  ne  pais  que  me  fié- 
liciter  de  lui  avoir  donné  Poccasion  de  le  publier. 


quand  on  augmente  le  nombre  des  becs  ou  des  lampes  ;  on 
n'y  voit  que  des  nénuphars  blancs  sur  un  fond  vert.  Mais 
si,  a  pareil  éclairage,  on  substitue  celui  qu'engendre  la  com- 
bustion du  magnésium,  les  plans  cessent  de  se  confondre, 
et  les  tons  et  les  nuances  reparaissent  à  la  place  respective 
que  Tartiste  avait  assignée  à  chacun  d'eux. 

Les  services  que  la  Chimie  rend  à  la  peinture  ne  se  bor-^ 
neront  donc  plus,  désormais,  à  la  recherche  et  à  la  produc- 
tion de  couleurs  plus  ou  moins  riches,  car  voici  qu'elle  la 
dote  d'un  nouveau  mode  d'éclairage  permettant  au  peintre 
de  travailler  de  nuit  sans  encourir  les  déceptions  que  lui 
ménagerait  autrement  le  grand  jour. 

IL 

Bien  que  je  ne  prétende  pas  connaître  toutes  les  causes 
qui  peuvent  intervenir  dans  les  phénomènes  d*absorption 
ou  d'extinction  de  couleurs  que  le  gaz  ou  d'autres  lumières 
artificielles  occasionnent,  il  en  est  une,  cependant,  sur  la- 
quelle je  crois  devoir  appeler  l'attention  :  je  veux  parler  de 
la  présence  de  petites  quantités  de  sodium  dans  ces  flammes 
toujours  jaunes.  L'analyse  spectrale  nous  l'apprend  non 
moins  que  la  Chimie  pratique,  et  il  y  a  déjà  plusieurs 
années  que  M.  Wœhler  ainsi  que  M.  Vogel  ont  retiré  du 
gaz  de  l'éclairage,  des  composés  à  base  de  sodium  (i). 

D'où  le  gaz  tire-t-il  ce  métal?  Évidemment  de  la  houille 
qui  a  servi  à  la  fabrication,  de  l'eau  employée  à  le  laver, 
des  matières  qui  ont  concouru  à  son  épuration,  sinon  même 
de  l'air  amosphérique  qui  en  contient  toujours  des  traces, 
ainsi  que  l'a  reconnu  M.  Bunsen  (3). 

C'est  encore  l'air  qui  fournit  du  sodium  à  la  bougie  et  à 
la  lampe  à  huile,  lesquelles,  d'ailleurs,  en  ont  une  provision 
dans  les  substances  minérales  contenues  dans  la  mèche* 


(1)  Conf.  Journal  de  Pharmacie  et  de  Chimie,  U  XLIV,  p.  172. 
(3)  Conf.  Journal  de  Pharmacie  et  de  Chimie,  t.  XXXV11I|  p.  225. 
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Sans  doute  il  y  en  a  très-peu  dans  les  flammes  qui  con- 
stituent notre  éclairage  domestique;  aussi  n'ëteignent-elles 
pas  complètement  les  couleurs  comme  elles  le  feraient  si 
elles  étaient  satuirées  de  ce  métal  (i). 

On  peut  s'en  assurer  au  moyen  de  la  flamme  d'alcool  salé 
ou  encore  au  moyen  d^un  bec  de  Bunsen  dans  la  flamme 
duquel  on  tient  un  fil  de  platine  chargé  de  chlorure  de  so- 
dium. Non-seulement  pareille  flamme  modifie  les  couleun 
dans  le  même  sens  que  la  flamme  du  gaz,  noircissant  ainsi 
le  perchlorure  de  manganèse  élhéré,  mais  elle  renchérit  sur 
ces  effets,  évidemment  parce  qu'elle  contient  du  sodium  à 
saturation,  et  alors  elle  atteint  toutes  les  couleurs,  même 
celles  qui  paraissent  échapper  à  Téclairage  au  gaz. 

En  présence  de  la  flamme  d'alcool  salé,  tous  les  verts  à 
base  de  manganèse  paraissent  noirs. 

Le  rouge  parait  ou  noir  ou  blanc. 

Le  bleu  acquiert  des  reflets  violets.  Complémentaire  dn 
jaune^  le  violet  est  la  seule  couleur  qui  puisse  subsbteren 
présence  de  la  flamme  monochromatique  du  sodium.  Les 
autres  couleurs  en  sont  toutes  plus  ou  moins  modifiées. 

J'ai  fait  à  cet  égard  un  grand  nombre  de  recherches  dont 
voici  un  aperçu. 

Pour  les  couleurs  qui,  paraissant  vertes  au  jour,  se  pré- 
sentent en  noir  à  la  flamme  monochromatique,  je  citerai: 

L'acétate  de  cuivre  cristallisé; 

L'oxyde  de  chrome  (couleur  vitrifiable); 

Le  manganate  de  baryte  (a)-, 

L'or  battu  vu  par  transparence; 

Le  perchlorure,  le  perbromure  et  le  periodure  de  nwD- 
ganèse  éthérés; 

(r)  Pour  faturer  de  sodium  Tune  do  ces  flammes,  ce  n^est  pas  da  sel  ■•• 
rin  qu'il  faut  prendra,  mais  du  fiodium  métallique  bien  plus  Tolatil  qM  k 
chlorure.  Ainsi  traitée,  la  flamme  d'huile  ou  celle  du  gax  devient  monochr»- 
matiquo  comme  la  flamme  do  Talcool  salé. 

(2)  C'est  la  belle  couleur  verte  inventée  par  M.  Rosenstiehl,  de  Msl- 
house.  Conf.  Mémoires  de  l'Académie  de  StenitUs,  1864,  p.  zxiti. 
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Le  sesquichlorure,  le  sesquibromure  et  le  sesqui-iodure 
de  manganèse  éthérés. 

Des  différents  verts  simples  que  j'ai  regardés  à  ladite 
flamme,  c'est  le  vert  de  Schweinfurt,  tel  qu'il  se  présente 
sur  les  abat-jour,  qui  est  le  moins  affecté  par  elle. 

C'est  ce  qui  explique  l'opiniâtreté  avec  laquelle  on  l'ap- 
plique h  la  coloration  de  ces  appareils,  car  la  flamme  or- 
dinaire ne  le  modifie  pas  sensiblement,  celle  du  gaz  le  jau- 
nit quelque  peu. 

Quant  au  vert  mixte  composé  de  jaune  de  chrome  et 
de  bleu  de  Prusse,  tout  en  paraissant  gris,  il  conserve  un 
reflet  jaune- verdàtre  peu  agréable  à  l'œil. 

Le  vert  des  feuilles  est  diversement  affecté  par  cette 
flamme;  les  unes  y  paraissent  jaunies  :  de  ce  nombre  la 
mousse,  peut-être  en  vertu  de  la  ténuité  de  ses  feuilles  ;  l'ai- 
sine(^/5me  média)  ^  la  jacée  [Centaurea  jacea^  L.),  cueil- 
lies au  premier  printemps.  La  giroflée  (Cheiranthus  Cheirij 
L.)  de  la  même  époque,  parait*  au  contraire,  noircie j  tout 
en  offrant  des  tons  violets. 

n  est  possible  que  les  tons  de  ces  verts  végétaux  changent 
avec  les  saisons  ;  en  tout  cas,  en  regardant  le  vert  des  feuilles 
à  la  flamme  de  soude,  on  est  porté  à  croire  que  ces  verts 
ne  sont  pas  tous  identiques,  et  que  la  chlorophylle  des 
uns  ne  doit  pas  être  confondue  avec  la  chlorophylle  des 
autres. 

Noirs  quand  ils  sont  vus  en  masse,  les  verts  paraissent 
gris  lorsqu'ils  se  trouvent  à  un  certain  degré  de  dilution  ; 
c'est  aussi  ce  qui  arrive  pour  les  rouges.  Ainsi,  le  sang 
artificiel  obtenu  en  traitant  un  sel  ferrique  par  du  sulfocya- 
nure  de  potassium  parait  ou  noir  ou  incolore  avec  un  ton 
gris,  suivant  qu'il  est  employé  à  l'état  concentré  ou  à  l'état 
de  dilution.  La  même  observation  est  applicable  au  brome 
et  à  l'iode,  suivant  que  ces  corps  simples  sont  pris  purs  ou 
a  Tétat  de  dissolution  dans  l'eau. 

J'en  dirai  tout  autant  des  cristaux  de  nitroprussiate  de 
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soude ^  de  ceux  dHodure  d'antimoine  ou  d* arsenic  (i).  Re- 
gardé par  transparence,  le  tarira  te  de  fer  et  de  soude  ac- 
quiert des  reflets  noirs  très-prononcés;  il  en  est  de  même 
du  verre  rouge  qui  est  usité  dans  la  peinture  sur  verre;  s*îl 
fait  paraître  rouges  les  flammes  qui  ne  sont  pas  saturées  de 
sodium,  il  noircit  visiblement  à  l'éclairage  de  la  lampe  mo- 
nochromatique, sans  pour  cela  rougir  celle-ci  (a). 

Les  beaux  cristaux  jaunes  de  bromobismuthate  d'am- 
monium prennent,  dans  les  rayons  violets  du  spectre,  une 
couleur  lie  de  vin  très-belle  (3).  Mais,  à  la  clarté  de  la 
lampe  de  soude,  le  rouge  s'éteint  tout  comme  le  rajon  vio- 
let qui  a  servi  à  le  développer,  et  le  cristal  parait  incolore, 
Toui  jaunes  qu  ils  soient  à  la  lumière  du  jour  ou  à  celle 
du  magnésium,  ces  cristaux  perdent  toute  couleur  à  la 
flamme  sodique,  et  semblent  par  là  avoir  gagné  en  lim- 
pidité. 

L'iodure  d'amidon,  ainsi  que  les  bleus  à  base  de  cuivre, 
paraissent  en  général  peu  modifiés  à  cette  flamme.  L'ou- 
tremer et  le  bleu  de  Prusse  paraissent  noirs  avec  un  ton 
violet.  Il  en  est  de  même  du  bleu  d'aniline  lorsqu'il  est  em- 
ployé à  Tétat  de  dissolution  alcoolique  ;  mais  il  vire  au  noir 
quand  on  le  regarde  en  couche  épaisse. 

Le  chlorure  de  cobalt  cristallisé,  rouge  d'habitude,  pa- 
rait d'un  blanc  sale  à  cet  éclairage  monochromatique  ;  mais 
vient-on  à  le  chauffer,  il  passe,  comme  on  sait,  dans  la 
modification  i/eue,  que  la  flamme  jaune  du  sodium  influence 
à  peine. 

En  somme,  les  seules  nuances  qui  résistent  quelque  peu 
à  cette  flamme  sont  fournies  par  le  bleu  ou  le  violet  ;  ton- 

(l)  Conf.  Comptes  rendus  de  VAcadémie  des  Sciences,  t.  XLVIII,  p.  837. 

(1)  Remarquons,  toutefois,  que,  dans  ce  cas,  la  flamme  de  Talcool  salé 
parait  rouge  sur  certains  points;  c*ast  à  Pextrémité  supérieure,  à  l^endroit 
qui  correspond  à  la  flamme  oxydante,  et  où,  par  cooséquent,  le  todium  «tt 
déjà  brûfé.  (Foir  Appareil  pour  la  démonstration  de  la  théorie  de  la  flasuM, 
dans  Journal  de  Pharmacie,  t.  XXXI,  p.  179.) 

(H)  Conf.  J^tsmal  de  Pharmacie,  t.  XXXIX,  p.  I30. 
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tes  les  aatres  sont  profondément  modifiées  par  elle,  car 
elle  les  fait  paraître  en  noir  plus  ou  moins  clair  ou  en  blanc 
plus  ou  moins  gris. 

Aussi  y  toutes  les  fois  qu'il  y  a  du  bleu  dans  une  couleur, 
il  faut  s'attendre  à  ne  voir  apparaître  que  cette  nuance; 
la  flamme  jaune  peut,  il  est  vrai,  la  faire  virer  au  vert, 
mais  elle  ne  Tannibile  pas,  comme  elle  le  fait  pour  les 
autres  couleurs. 

Cest  dans  ces  résultats  qu'il  faut  chercher  Fexplication 
d'un  phénomène  très-connu,  mais  dont  on  n'a  pas,  que  je 
sache,  songé  jusqu'ici  à  se  rendre  compte  :  a  la  flamme  de 
l'alcool  salé,  les  mains,  de  même  que  la  figure,  deviennent 
d'un  vert  liwidej  tandis  que  les  lèvres  tournent  au  bleu 
^violet.  Ces .  apparences  sont  évidemment  dues  au  violet  et 
au  bleu  qui  composent  la  carnation,  et  dont  nous  avons 
un  exemple  visible  au  grand  jour  dans  les  veines  qui  se 
détachent  si  bien  en  bleu  sur  le  chaire  de  la  main. 

Du  reste,  ce  teint  livide  est  connu  de  quiconque  a  vu 
Jlamber  du  punch  ou  un  pudding,  grâce  à  l'alcool  plus  ou 
moins  salé  qu'on  emploie  dans  ces  sortes  d'opérations.  Il 
est  connu  aussi  dans  les  ateliers  métallurgiques,  notam- 
ment chez  les  ouvriers  des  forges,  au  moment  où  ils  tra- 
vaillent dans  la  fournaise.  Ici  c*est  la  soude  de  la  castine, 
des  scories  ou  des  cendres  qui,  en  se  volatilisant  et  en  se 
réduisant  dans  la  flamme^  occasionne  cette  coloration  si 
curieuse  au  premier  abord. 

L'œil  s'habitue  promptement  à  ces  eflets^  et  j'ai  lieu  de 
croire  qu'on  ne  prolonge  pas  impunément  le  travail  dans 
cet  éclairage  monochromatique,  soit  parce  qu'il  est  exempt 
de  rayons  chimiques,  soit  parce  qu'il  ne  convient  pas  aux 
nerfs  optiques  peu  appropriés  à  de  pareils  milieux  \  la  ré- 
tine en  est  afiectée  au  point  d*être  ensuite  facilement  aga- 
cée par  le  grand  jour  ainsi  que  par  l'éclairage  domestique. 
D'un  autre  côté,  en  prolongeant  la  séance  dans  un  milieu 
éclairé  à  la  flamme  de  sodium,  il  arrive  un  moment  où  l'on 
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a  de  la  peine  à  distinguer  entre  elles  les  nuances  d*un  même 
type^  c'est  ainsi  qu'il  m'est  arrivé  bien  des  fois  à  trouver  a 
une  toufie  de  feuilles,  une  nuance  identique  k  celle  de  la 
main  qui  la  tient  (i),  alors  qu'au  début  de  l'expérience, 
l'œil,  non  encore  fatigué,  diflerenciait  très-bien  le  violet  de 
la  chlorophylle  et  le  vert  livide  de  la  carnation. 

Mais,  à  part  ces  impressions  que  l'on  peut  éviter  du  mo- 
ment qu'on  est  prévenu,  il  est  aisé  de  faire  ressortir  de  la 
manière  la  plus  frappante  les  effets  d'extinction  que  ladite 
flamme  exerce  sur  les  objets  colorés  :  avec  un  bouquet  de 
fleurs,  une  peinture  quelconque  ou  une  étoife  teinte,  on 
a  tout  ce  qu'il  faut  pour  vérifier  ce  qui  vient  d*ètre  dit.  Le 
tableau  suivant  résume  une  expérience  que  j'ai  faite  sur 
un  spectre  confectionné  avec  des  couleurs  appliquées  tout 
simplement  sur  du  papier  blanc. 

Voici  la  composition  de  ce  spectre  el  les  couleurs  avec 
lesquelles  il  a  été  obtenu  : 

Couleurs  Couleurs  vues  à  la  flaoïne 

vues  au  jour.  A^jent  colorant.  monochromatiqae. 

Rouge ....  Ocre Noir. 

Orangé.. . .  Bi-iodure  de  mercure...    | 

Jaune Chromate  de  plomb. . . .   j 

Vert. .....  Manganate  de  baryte. ..    |  . 

Bleu Bleu  d'aniline ) 

A  ce  spectre  si  étrangement  défiguré,  la  lumière  du  soleil 
et  celle  du  magnésium  restituent  instantanément  les  coa- 
leurs  normales  alors  même  que  Talcool  salé  continue  de 
brûler  à  proximité.  La  flamme  du  gaz  les  fait  reparaître 
de  même,  bien  qu'avec  moins  de  vivacité,  par  les  raisons 
que  nous  connaissons  maintenant. 

Pour  peu  qu'on  regarde  l'image  spectrale  éteinte  par  U 
flamme  sodiqiie,  on  remarque  que  si  toutes  ses  coukors 
sont  réduites  au  blanc  ou  au  noir,  il  n'en  est  pas  moios 


(i)  Le  tout  avait  Pappareoce  d'ua  bronie  d*art. 
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vrai  que  chacune  des  franges  est  accusée  par  un  ton  plus 
ou  moins  foncé  ou  plus  ou  moins  dégradé,  comme  si  Ton 
avait  fait  la  photographie  de  ce  spectre.  En  observant  dans 
ces  conditions  un  tableau,  notamment  un  pastel  exempt  de 
bleu,  on  est  frappé  de  ce  fait,  savoir,  que,  si  toutes  les 
couleurs  sont  abolies,  le  ton  plus  ou  moins  gris,  qui  les  re- 
présente leur  donne  l'apparence  d*un  dessin.  Le  modelé 
subsiste,  grâce  aux  demi-teintes,  eu  sorte  que,  à  Faide  de 
cet  éclairage  monochromalique,  il  est  possible  de  remonter 
parfois  au  dessin  sans  toucher  au  tableau.  On  peut  ainsi 
faire,  en  quelque  sorte,  Tautopsie  d'un  chef-d^œuvre  et 
donner  dès  lors  à  une  œuvre  d'art  une  consécration  que 
certes  la  photographie  ne  donne  pas  aussi  bien. 

La  flamme  du  sodium  a  même,  avec  le  brillant  éclairage 
du  magnésium,  ceci  de  commun^  qu'elle  servira,  quoique 
dans  un  autre  sens,  à  grouper  les  couleurs  et  à  pondérer 
les  tons.  Par  cela  même  qu'au  jour  deux  nuances ,  par 
exemple  deux  verts^  paraissent  identiques  sur  la  palette^  il 
ne  s'ensuit  pas  qu'ils  le  soient  aussi  de  nuit  à  la  lumière 
domestique.  C'est  là  encore  ce  que  fait  ressortir  la  flamme 
sodique^  laquelle,  en  exagérant  les  effets  d'absorption  ou 
d'extinction  que  peut  occasionner  l'éclairage  domestique, 
permet  de  juger  promptement  de  la  valeur  d'une  nuance 
en  vue  d'un  effet  donné. 

^  Bien  des  questions  surgissent  quand  on  réfléchit  aux  ef- 
fets si  disparates  que  produit  la  flamme  de  deux  métaux 
qui,  comme  le  sodium  et  le  magnésium,  sont  si  rappro- 
chés dans  la  classification  chimique.  Je  les  ai  touchées 
ailleurs  (Revue  des  Cours  scientifiques  du  a3  février  1866, 
p.  32a  et  suiv.)  et  fait  voir  que,  bien  que  ne  donnant  pas 
le  même  spectre,  toute  espèce  de  lumière  peut,  jusqu'à 
certain  point,  produire  sur  les  couleurs,  les  effets  de  l'éclai- 
rage magnésique,  le  sodium  lui-même  ne  les  éteignant  pas 
lorsqu'il  brûle  seul  ou  que  sa  flamme  contient  un  noyau  suf- 
fisamment incandescent. 
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J'y  reviendrai  dès  que  ma  vue,  un  peu  ëprouTëe,  me 
permettra  d'affronter  à  nouveau  ces  lumières  si  différentes 
non-seulement  par  leur  action  sur  les  pigments  colorés, 
mais,  à  ce  quHl  me  semble,  peu  comparables  aussi  par  les 
effets  qu'elles  exercent  sur  la  rétine  de  l'œil. 
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CRISTALLISATIORIS  D ACÉTATE  ET  D'HYDRATE  DDXTDE  DE 
PLOMB  TRIBASIQDES.  PROTOIYDE  DE  PLOMB  ANHYDRE 
CRISTALLISÉ  -, 

Par    m.    PAYEN. 


Dès  avant  l'année  i843,  j'ai  constaté  la  formation  de 
ces  trois  sortes  de  cristaux  dans  des  solutions  aqueuses  sons 
l'influence  de  l'ammoniaque  qui>  réagissant  sur  les  acétates 
monobasique  ou  tribasique,  se  substitue  en  partie  ou  en 
totalité  à  la  base  de  l'un  ou  l'autre  de  ces  deux  sels  métal- 
liques. 

Mais  les  dosages  les  plus  favorables  dans  chaque  cas  et  le 
mode  d'opérer  n'ayant  pas  alors  été  suffisamment  décrits, 
quelques  expérimentateurs  n'ont  pu  obtenir  ces  produits, 
notamment  les  deux  derniers. 

En  présentant  aujourd'hui  une  description  plus  com- 
plète des  procédés  à  suivre,  j'ai  la  certitude  que  tons  les 
chimistes  réussiront  du  premier  coup  à  préparer  directe- 
ment ces  composés  cristallins. 

La  première  précaution  à  prendre  consiste  à  préparer 
une  eau  distillée  assez  pure  :  on  y  parvient  en  distillant  avec 
ménagement  l'eau  de  rivière  filtrée  ,  puis  réservant,  pour 
les  expériences  en  question,  le  second  tiers  seulement  àa 
volume  distillé.  Au  surplus,  afin  d'éliminer  tovue  trace 
d'acide  carbonique,  il  convient  en  outre  de  scwmeltre  i 
l'ébullition,  pendant  une  demi-heure,  la  quantité  d*eav 
destinée  à  chacune  de  ces  préparations.  L'ammoniaque  qte 
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Ton  emploie  doit  être  également  pore,  surtout  exempte  de 
carbonate. 

Acétate  de  plomb  tribasïque. 

Dans  loo  volumes  d^eau  bouillante  et  préalablement 
bouillie -pendant  trente  minutes,  on  verse  loo  volumes 
d'une  solution  aqueuse  d*acétate  neutre  de  plomb^  saturée 
i  la  température  de  +  3o  degrés,  puis  on  ajoute  dans  le 
liquide  total  lOo  volumes  d^un  mélange  de  80  volumes  d'eau 
à  +  60  degrés  avec  20  volumes  d'ammoniaque.  Le  flacon 
étant  immédiatement  clos,  des  cristaux  se  forment  à  mesure 
du  refroidissement  :  d'abord  ils  se  réunissent  sur  les  parois 
et  au  fond  du  vase,  puis  au  milieu  du  liquide,  en  groupes 
très-nombreux  de  prismes  aiguillés,  irradiés  de  centres 
communs,  constituant  ainsi  des  aigrettes  brillantes  à  l'as- 
pect blanc  satiné. 

Ces  cristaux,  égouttés  et  lavés  à  Feau  pure  (bouillie  une 
demi-heure  et  refroidie),  représentent  Tacétate  tribasique 
de  protoxyde  de  plomb 

3PbO,  eH»OS  HO. 

On  remploie,  comme  nous  allons  le  dire,  pour  préparer 
les  cristaux  d'hydrate  de  protoxyde  de  plomb  tribasique  et 
le  protoxyde  anhydrç  cristallisé. 

Hydrate  tribasique  de  protoxyde   de  plomb  cristallisé 

en  octaèdres. 

On  prépare  une  solution  aqueuse  d'acétate  tribasique 
de  plomb  saturée  à  la  température  de  i5  à  16  degrés. 
Dans  100  volumes  de  cette  solution  on  ajoute  5o  volumes 
d'eau  distillée  (préalablement  soumise  trente  minutes  à  Té- 
bnllition  et  refroidie),  puis  on  y  ajoute,  en  agitant,  ao  vo- 
lumes d'ammoniaque  étendue  de  3o  volumes  d'eau*  Le  H-» 
quide  total,  formant  200  volumes,  est  abandonné  au  re- 
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pos  dans  le  flacon  bouché  à  rémeri  ;  la  température  du 
lieu  étant  maintenue  entre  +  20  et  a5  degrés,  on  voit  ap- 
paraître au  bout  de  quelques  heures  des  cristaux  octaé- 
drîques  formés  sur  les  parois  du  vase  et  dont  le  volume, 
augmenté  lentement,  est  d'ailleurs  d'autant  plus  fort  que, 
suivant  des  circonstances  accidentelles,  ces  cristaux  sont 
moins  nombreux.  En  tout  cas,  leur  puissance  de  réfrac* 
tion  est  telle,  qu'ils  brillent  des  couleurs  du  spectre  aox 
lumières  solaire  et  artificielle  :  ce  sont  des  cristaux  d'hydrate 
d'oxyde  de  plomb  tribasique 

3  PbO,  HO. 

Cristallisation  du  protoxyde  de  plomb  anhydre. 

Dans  100  volumes  de  solution  aqueuse  d*acétate  de 
plomb  tribasique  saturée  à  la  température  de  i5  à  16  de- 
grés, on  ajoute  5o  volumes  d'eau  distillée,  soumise  pendant 
une  demi-heure  à  l'ébullition;  on  fait  bouillir  quelqua 
instants  le  mélange,  puis  on  l'introduit  dans  un  flacon  que 
l'on  plonge  dans  un  bain  d'eau  à  100  d^rés  \  on  verse  dans 
la  solution  un  mélange  de  3o  volumes  d'^ammoniaqae 
étendue  de  20  volumes  d'eau  (celle-ci  préalablemeiit  chauf- 
fée à  la  température  de  plus  de  80  degrés)  ;  au  bout  d'une 
minute  on  peut  apercevoir  au  sein  du  liquide  une  sorte  cle 
pluie  de  lamelles  cristallines  rhomb^ïdales  jaunâtres  qui 
se  réunissent  graduellement,  par  un  de  leurs  angles  aiguSf 
sur  les  parois,  en  groupes  sphéroïdaux  irradiés  de  ceotres 
communs. 

C'est  le  protoxyde  de  plomb  anhydre,  sorte  de  làharge 
jaunâtre,  pure,  en  lamelles  translucides  et  brillantes^  for* 
mées  au  sein  du  liquide  ammoniacal.  Pendant  que  la  soIih 
tion  se  refroidit,  il  se  dépose  sur  les  parois  du  vase  quel- 
ques menus  cristaux  d'hydrate  tribasique  de  protoxyde  de 
plomb. 
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DES  MimMBNTS  THIUTOIRKS 

fM  Memiie  lut  lu  ctrps  ctidicleirt  l'idni  cubiiée  h  Btfi^&mt 
t\  ta  uiruts  diicoitii»  (i)  ; 

P*K  H.  LB  PBonssBUK  A.  DE  LA  RITE. 


Dans  un  Mémoire  publié  en  1 847  <^°*  1^'  Transactions 
pkûosopki'ques  de  la  Société  Royale  de  Londres  et  dans  les 
j^rchifes  des  Sciences  physiques  (a),  j'avais  signalé  le  fait 
que  des  barreaux  métalliques  de  toute  dimension,  placés 
sar  les  pôles  d'ua  fort 'électro-aimant,  rendaient  un  son 
prononcé  dès  qu'ils  éuient  traversés  par  on  courant  élec- 
trique discontinu.  Ce  son  présentait  une  grande  analogie 
ivec  celui  que  rend  une  tige  de  fer  à  travers  laquelle  on 
fait  passer  un  courant  électrique  discontinu;  seulement 
dans  ce  dernier  cas  il  n'est  pas  nécessaire  de  soumettre  le 
conducteur  qui  transmet  te  courant  à  l'action  magnétique, 
pour  qu'il  y  ail  production  d'un  son,  tandis  qu'avec  les 
conducteurs  non  susceptibles  de  devenir  magnétiques,  cette 
condition  est  indispensable.  En  un  mot,  tous  les  corps  con- 
ducteurs acquièrent,  sous  l'in&uence  de  l'aimant,  la  pro- 
priété que  possèdent  naturellement  le  fer  et  les  autres  mé- 
taux susceptibles  de  magnétisme,  celle  de  rendre  un  son 
quand  ils  sont  traversés  par  des  courants  discontinus. 

Telle  éuit  la  conclusion  à  laquelle  j'éuts  arrivé  dans 
le  travail  que  je  viens  de  rappeler.  Ayant  été  dernièrement 
appelé,  k  l'occasion  de  recherches  d'un  tout  autre  genre, 
à  m'oGcuper  de  nouveau  de  cette  question,  je  me  suis  de- 
mandé si  l'on  ne  pourrait  pas  donner  à  mes  anciennes  ex- 

li)  Nota  eommnniqofe  à  la  Sooiité  de  Pbiaiqn*  et  d'HIitoIre  dttaratU 
daGaniTa,  daoi  u  ■«aaca  du  5  itMI  iS66. 

(a)  Vojti  B&Uolhèfat  «nfverwHa  ^ArcUvti  det  Scitmett  phrf'^nfi,  iSjj, 
t.  IT,  p.  345). 

àmi.  Jt  CMIm.  tl  d»  PIvt.,  4*  térle,  t.  TllI.  (JolDet  1866.)  30 
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périences  une  interprétation  différente  de  celle  que  j^ayais 
admise.  En  d'autres  termes,  ne  pourrait-on  pas  expliquer 
le  son  rendu  dans  les  circonstances  que  j*ai  indiquées,  en 
rattrilmant  simplement  à  Tacdon  attractive  on  répulsiîe 
exercée  par  Taimant  sur  le  corps  conducteur  qui  transmet 
le  courant.  Cette  action  intermittente,  puisque  le  courant 
est  discontinu,  doit  déterminer  dans  ce  corps  des  oscilla- 
tions de  nature  à  produire  un  son.  Ces  oscillations  sont 
parfaitement  visibles  dans  des  fils  métalliques  plus  ou  moins 
Kbres  de  se  mouvoir,  et  même  dans  des  fils  recouverts  de 
soie  ou  roulés  de  manière  à  former  une  hélice  dont  les  loiin 
ne  soient  pas  très-serrés. 

Toutefois,  un  examen  plus  approfondi  de  la  question  a*t 
amené  â  persister  dans  ma  première  opinion,  savoir,  qii^ 
s'agit  d^un  effet  moléculaire. 

Je  n'insisterai  pas  sur  le  fait  que  des  tiges  de  divers  laé- 
taux  (cuivre,  zinc,  étain,  plomb,  bismuth  et  antÎBioiae) 
produisent  le  son  dans  les  conditions  voulues,  lors  mène 
qu'elles  ont  i ,  2  et  même  3  centimètres  de  diamètre;  ii 
est  difficile  d^admettre  que  l'attraction  ou  la  répuUoi 
magnétique  puisse  opérer  sur  des  tiges  de  cette  dimeosM» 
des  déformations  sensibles,  et  par  conséquent  capables  èSf 
déterminer  des  vibrations. 

Les  liquides  conducteurs  présentent  le  même  phénomèns 
que  les  tiges  rigides^  c'est  ce  que  j'avais  déjà  remarqué  en 
opérant  avec  différentes  solutions  acides  ou  salines  placés 
dans  des  tubes  de  verre,  et  avec  le  mercure.  Mais  conmeon 
aurait  pu  croire  que  le  son  provenait  des  fils  mélalliqoei 
servant  de  réophores  destinés  à  transmettre  le  courante* 
continu  dans  le  liquide,  j'ai  disposé  l'expérience  afec  k 
mercure  de  manière  à  me  mettre  tout  à  fait  k  l'abri  de 
cette  cause  d'erreur.  J'ai,  dans  ce  but,  rempli  de  mercure 
un  tube  de  caoutchouc  de  10  mètres  de  longueur,  en  ajast 
soin  de  faire  plonger  chacune  de  ses  deux  extrémités  dans 
un  flacon  plein  lui-même  de  mercure.  La  transmission  do 
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cowBDt  k  triTcn  la  colonne  liquide  l'effeetinît  «v  DUrfen 
Au  mercttre  de»  flanon*  dam  leqoel  {Jcmgnit  chacun  des 
réophores,  de  sorte  que  ceux-ci  étaient  k  une  distance  de 
pins  de  5  mitres  du  p61e  d«  r^ectro  -  aimant  sur  lequel 
^aît  ^acée  la  partie  du  tube  de  oaontcbouo  qui  formait  le 
milieu  de  la  longueur  totale  de  lo  màtres.  Or,  le  son  rendu 
par  cette  partie  de  la  colonne  de  mercure,  soumise  à  l'actiwi 
de  l'aimant,  était  exactement  le  même  que  dans  les  expé- 
riences où  le  mercure  était  umplementplac^  dans  une  petite 
ange,  ou  dans  un  tube  d«  verre,  sur  le  pôle  de  l'étectro- 
limantjo'cst  cette  portion  seule  qui  donnait  un  son,  le 
reste  du  conducteur  liquide,  qui  était  hors  de  Finfluenoe 
magnétique,  n'en  rendait  point. 

J'ai  également  tassé  dans  des  tnhes  de  i  centimètre  de 
diamètre  des  poudres  métalliques  tris-fines,  cuivre,  une, 
bismuth,  antimoine.  Placées  dans  le  circuit  des  courants 
intermittents,  ces  poudres  métalliques  ont  rendu,  sous  l'in- 
fluence magnétique,  le  même  son  que  des  tiges  rigides. 

Des  6U  de  platine  assez  tins  pour  deveair  incandescents 
par  le  passage  du  courant  intermittent,  des  feuilles  d'or 
battu  collées  sur  une  lame  de  verre,  ont  encore  rendu,  quoi- 
que k  un  degré  d'intensité  moindre,  le  même  son. 

Enfin  j'ai  suspendu  à  un  fil  de  soie  très-fiu  une  tige  de 
bismuth  de  i  centimètre  de  diamètre  et  de  ao  centimè- 
tres de  longueur,  ayant  la  forme  d'un  anneau,  et  eu  l'ap- 
prochant du  pôle  d'un  électro-aimant,  j'en  ai  obtenu  un 
•ou  très-[»«noncé  dès  qu'elle  éuit  traversée  par  le  coiurant 
discontinu;  elle  éprouvait  bien  un  mouvement  d'oscilla- 
tion, mais  ce  mouvement,  qui  ne  pouvaitproduire  un  son, 
éuit  complètement  distinct  du  mouvement  vibratoire  inté- 
rieur. 

Bien  convaincu  que  le  phénomène  est  dû  à  une  action 
moléculaire,  j'ai  cherché  k  l'analyser  un  peu  mieux. 

J'ai  substitué  au  rhéotome,  soitcommntateurde  mercure 
dont  je  faisais  usage,  et  qui,  par  un  mouremeni  d'horlo-' 
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gerie,  me  donnait  le  même  nombre  d'intermittences  dans 
un  temps  donné,  nn  rbëotome  à  roue  dentée  au  moyen  dn- 
quel  je  pouvais  avoir,  dans  le  même  temps,  un  nombre 
très-variable  d'intermittences.  Puis  j'ai  placé  Tune  à  li 
suite  de  l'autre  dans  le  même  circuit,  de  manière  qa'ellei 
fussent  en  même  temps  parcourues  par  le  même  courant 
intermittent,  deux  tiges  de  même  diamètre  (i  centimètre) 
et  de  même  longueur  (3o  centimètres),  mais  de  nature  dif- 
férente; elles  étaient  disposées  de  manière  à  pouvoir  ta 
besoin  reposer  chacune  sur  l'tm  des  pôles  de  Pélectro-ai- 
mant,  ou  bien  de  manière  que  l'une  d'elles  seulement  fit 
soumise  à  l'action  magnétique.  Pour  mieux  percevoir  le 
son  rendu  par  chaque  tige,  je  me  suis  muni  d'un  de  ces 
cornets  acoustiques  qui  servent  à  l'auscultation  dans  la  pra- 
tique médicale,  et  j'appliquais  son  extrémité  libre  sooœi» 
sivement  sur  chaque  conducteur  ou  sur  chacune  de  ses 
parties. 

J'ai  d'abord  soumis  à  Texpérience  deux  tiges  dont  l'iuie 
était  de  fer  et  l'autre  de  cuivre;  la  première  roidait  on 
son  très-prononcé  hors  de  toute  influence  magnétique; 
cette  influence  ne  faisait  que  renforcer  le  son  sans  en  modi- 
fier la  nature,  preuve  que  ces  deux  sons  sont  bien  dus  ib 
même  cause,  laquelle  ne  peut  être  qu'une  action  molécu- 
laire intérieure.  Le  son  rendu  par  la  tige  de  cuivre  difiS- 
rait  très-peu  de  celui  rendu  par  la  tige  de  fer;  l'on  et 
Tautre  de  ces  sons  étaient  tout  à  fait  semblables  k  œloiqne 
rendait  la  roue  denté  qui  servait  de  rhéotome  ;  c'était  ipi^ 
ment  une  série  de  petits  hocs  métalliques  se  succédant plos 
ou  moins  rapidement  suivant  que  la  rotation  de  la  rooeéuit 
plus  ou  moins  rapide,  et  produisant,  par  conséquent,  ptr 
leur  succession  un  son  plus  ou  moins  aigu. Ce  sondefenait, 
quand  les  intermittences  se  succédaient  très-rapidemcnt, 
tout  à  fait  semblable  à  celui  que  rendent  les  antennes  des 
insectes.  L'identité  des  sons  produits  par  la  roue  dentée  et 
par  les  tiges  était  telle,  que  j'avais  d'abord  cm  que  ^ 
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n'était  pas  le  son  de  la  lige,  mais  bien  celui  de  la  roue  que 
j'entendais.  Mais,  outre  que  la  distance  à  laquelle  la  roae 
était  placée  (elle  était  dans  une  autre  pièce  et  à  un  autre 
étage  de  la  maison)  ne  permettait  pas  une  semblable  con- 
clusion, le  fait  que  le  son  cessait  dès  que  l'aimantation 
était  interrompue,  lors  même  que  la  rotation  de  la  roue 
dentée  continuait  à  avoir  lieu,  eat  une  preuve  sans  réplique 
qne  le  son  avait  bien  son  origine  daos  la  lige  métallique. . 

En  remplaçant  la  tige  de  fer  par  une  tige  de  plomb,  j'ai  .- 
obtenu  un  son  de  même  nature  que  celui  que  rendait  la . 
tige  de  cuivre  placée  dans  les  mêmes  conditions  électriques 
et  magnétiques,  mais  qui  m'a  parn,  sinon  moins  intense, 
du  moins  plus  grave;  j'ai  obtenu  le  même  résultat  avecime 
tige  de  bismutb,  tandis  qu'une  tige  de  zinc  m'a  donné  un  . 
son  plus  semblable  à  celui  que  rendait  la  lige  de  cuivre.  En 
général,  les  sons  rendus  par  des  tiges  métalliques  de  même 
diamètre  et  de  même  longueur  semblent  varier  avec  la  na- 
ture du  métal.  Ce  fait  ne  semblerait-il  pas  indiquer  le  rAle 
important  que  joue  dans  la  production  du  phénomène  qui 
nous  occupe  la  constitution  moléculaire  du  corpsP 

Dans  le  but  de  pénétrer  plus  avant  dans  la  manière  dont .. 
se  passe  le  phénomène,  j'ai  essayé  de  l'étudier  sur  des 
poudres  conductrices  très-fines,  disposées  sur  des  plaques 
de  verre  bien  polies  et  bien  sècbes,  et  mises  dans  le  circuit 
au  moyen  de  deux  lames  de  cuivre  ou  de  platine  collées 
sur  le  verre  à  une  distance  de  i5  centimètres,  dïsUnce 
qui  représentait,  par  conséquent,  la  longueur  de  la  couche 
pulvérulente  soumise  à  l'expérience.  Vu  la  grande  résis- 
tance que  présentent  les  corps  très-divisés  à  la  propagation 
de  l'électricité,  j'ai  dû  employer,  pour  produire  le  courant 
întenniltent,  un  appareil  de  Ruhmkorir  dont  la  déchai^ 
traversait  une  couche  d'air  raréfié  placé  dans  le  circuit, 
afin  d'éliminer  l'un  des  deux  courants  induits  et  de  n'eu 
avoir  qu'un  dirigé  coostamment  dans  le  même  sens.  Au 
r  instant  où  le  courant  est  tratutaîs,  et  avant  que 
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Faction  magnétique  ait  lieu,  on  voit  une  agitation  marquée 
dans  la  poudre  oonducttioe,  eflet  qui  me  parait  eaaentieU^ 
mène  dû  à  rélectricilë  sutique,  mais  qui  persiste  nëan* 
moins  lors  même  que  la  décharge  est  régulièrement  trans* 
mise.  Avec  des  poudres  très-fines  de  cuivre,  de  zme  it 
d'autres  métaux,  on  voit  même  la  poudre  se  partager  aur  k 
plaque  de  verre  entre  les  deux  lames  méuUiques  qui  ser- 
vent d'électrodes  en  petits  groupes  séparés  par  des  inter» 
valles  où  il  ne  reste  aucunq  trace  de  métal,  et  présentant 
im  aspect  assea  analogue  à  celui  des  stratifications  de  laln*- 
mière  électrique  dans  les  gai  raréfiés. 

Au  moment  où  Ton  aimante  l'électro^mant  sur  k  pAls 
duquel  est  placée  la  plaque  de  verre  où  se  trouve  la  pondra 
conductrice,  r,aspect  change  tout  k  fait,  et  un  mcavement 
de  trépidation  très-prononcé  se  fait  sentir  dans  tonlt  k 
niasse  mobile. 

La  substance  qui  permet  le  mieux  d'observer  cet  mouft» 
ments  est  de  la  poudre  fine  de  charbon  de  colui*  H  faut 
afoir  soin  d'en  placer  entre  les  deux  électrodes  métalliqisi 
fixées  aux  extrémités  de  la  lame  de  verre  une  coisdie  assis 
épaisse  pour  que,  sous  l'influence  de  l'électricité  autiqae, 
elle  ne  présente  pas  les  solutions  de  continuité  dont  nous 
av<ms  parlé.  On  en  fait  un  petit  tas  ayant  la  firame  d^ 
prisme  triangulaire  dont  la  base  repose  sur  la  lame  da 
verre  et  dont  l'arête  est  en  haut.  Au  moment  où  l'on  &ii 
passer  le  courant  Ruhmkorff  a  travers  ce  tas,  en  ayant  et 
soin  de  mettre  dans  le  circuit,  comme  noua  l'avotts  dit,  wëê 
couche  d'air  raréfié ,  on  voit  dans  la  poudre  de  ooke  wêê 
petite  agitation  qui  ne  dure  qu'un  instant  ;  mais  dès  qu'an 
aimante  Télectro^imant  sur  le  pèle  duquel  la  lame  devant 
est  placée,  un  mouvement  oscillatoire  très-prononei  sa 
manifeste  sur  les  bords  du  tas  :  ce  sont  oomme  de  puiM 
vagues  formées  de  la  partie  la  plus  fine  de  la  ponasièft  é» 
coke  qui  vont  et  viennent  des  deux  oèlés  du  tas.  En  uifeM 
temps  toute  la  masse  du  coke  rend  un  son  prononcé  qii 
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cewa  {miBABstenart  tvec  Painnstadon.  Si  I»  emelte  de 
charboK  n'est  pas  ëpaiase  et  tpffigammeat  eomptete,  «m 
■perçoit  dans  VtAiacanié  àe  petites  ^ncelle»  qm  jaillissent 
entre  Wpariîeides.  Dans  ce  cas  on  entend  nn  broh  tri»- 
dietincl,  ton  même-  qn^l  ny  a  pis  d'aetioa  Bn^nAïqae; 
nmi»  le  brait  devient  becnconp  pitis  intense  àis  qne  cettv 
aeticiB  a  fim.  B  est  très-pmbatfc  <jae  lorsqu'il  n^j  m  pM 
d'^tinc^es  nsiMn,  parce  qne  les  particatcs  àa  coke  sont 
leop  lappncbfae,  ^  J  ■  Materas  de  petites  dfcbài^es  entn 
tHes  dn  mAme  genre,  et  q«i  dosnent  VB  9cn  sous  t^flnenee 
de  rainaBlaiioM.  B  arnve  mAine'  soorent  qne-  cette-  in- 
fluence rend  ces  décbarges  înieineiises,  et  qne  d¥s  qn'^e 
MMc^  encs  rsdBWBMHgat  ooscntes. 

Je  sois  donc  condmt  par  ce  (jnt  prtfeidb  à  adïnettre  que, 
d'une  manifav  ginénïe,  dans  101»  les  corps  condacteonr, 
qu'ils  soient  compactes  on  en  poudre,  solides,  fiqnides  ou 
gaaeoBy  1«  propagation  ds  l'électricité  w'j-fnt  par  des  dé- 
«fauijfaa  iBolëcalaires  analogues  i  de  petrts  arca  Tcdtafqaes*, 
tautAt  Imnnenx,  taatbt  obsenra,  snirant  )*înten8ité^  db 
Félectriclté,  la  ««use  du  corps  et  son  d^ré  plus  ou  moins 
grand  d'agrégation.  L'tneandeseetice  d'nn  fil  ntétaffiqne, 
produite  par  la  transmission  d*nn  connmt  on  d^nne  dé- 
•karge,  ne  serait  qu'on  cas  pariicaKer  do  pbénomine  g^ 

Sons  l'inflnesee  d*nne  forte  action  magnétique  exté- 
rieure, les  particoles  entre  leaqneHes  les  décharges  s'op^ 
MnM  sedéplacent  en  s'orientantd'ime  manière  particulière^ 
Mais  si  les  décharges  on  l'action  magnétique  sontdtscontî- 
■IMJB,  ce  déplacement,  soit  cette  orientation,  alterne  avec 
le  retour  des  particules  à  leur  position  naturelle.  B  en  ré- 
■rifea  alors  nn  znonrement  oscillatoire  qnï  donne  naissance 
au  son  qu'on  entend  dans  ce  cas. 

'  ledois  encore  remarquer  qne  les  décharges  de  la  macbîne 
de  Rnhmhorff  produisent,  en  traversant  les  tiges  métalli- 
ques sons  l'action  de  l'aimant,  le  même  son  qne  lorsqu'elles 
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traversent  les  mêmes  méuux  en  pondre;  poorro  toujonn 
que,  pour  éliminer  l'un  des  courants  induits,  on  ait  soin 
de  faire  traverser  à  ces  décharges  une  couche  d'air  raréfié 
mise  dans  le  circuit;  mais  il  ne  faut  pas  que  cette  couclie 
soit  trop  raréfiée,  parce  que  le  son  est  alors  beaucoup  moins 
prononcé  ;  il  suffit  d'avoir  un  vide  de  5  à  6  millimètres 
Cela  prouve  que  le  son  tient  bien  aux  décharges  qui  ont 
lieu  entre  les  particides.  Ajoutons  encore  que,  avec  les 
courants  de  la  machine  de  Ruhmkorff,  on  perçoit  d^i 
un  son  avant  F  aimantation,  au  moins  dans  bien  des  cas; 
l'aimantation  ne  fait  que  le  renforcer.  Enfin  dans  ce  eu, 
comme  dans  les  précédents,  l'intensité  et  la  nature  du  son 
varient  avec  les  métaux  employés;  il  semblerait  que  ce  sont 
ceux  dont  les  molécules  sont  les  plus  distantes,  ou  qui  ont 
une  structure  cristalline,  comme  le  bismuth  et  Tantimoine, 
qui  donnent  les  sons  les  plus  prononcés.  Les  courants  de 
l'appareil  RuhmkoriT  doivent  être  préférés  dans  ce  genre 
d'expériences,  non-seulement  quand  il  s'agit  des  corps  en 
poudre,  mais  aussi  quand  les  corps  conducteurs  ont  de  tris- 
petites  dimensions,  tels  que  des  fils  très-fins  ou  des  lames 
très*minces  comme  celles  d'or  battu. 

Je  dois  reconnaître  en  terminant  qu'il  est  trèsnliflBcilede 
se  rendre  compte  d'une  manière  satisfaisante  de  l'action 
que  nous  venons  d'étudier.  Quand  on  voit  l'action  électro- 
dynamique  s'exercer  sur  les  gaz  raréfiés,  dont  les  particules 
sont  complètement  indépendantes  les  unes  des  autres,  on 
peut  se  demander  si  la  force  magnétique  ne  peut  pas  agir 
de  la  même  manière  sur  les  particules  des  liquides  etmènie 
sur  celles  des  corps  solides,  soit  compactes,  soit  en  pondre, 
quand  ils  sont  traversés  par  des  courants  ou  des  décharges 
électriques.  Ce  qu'il  y  a  de  certain,  c'est  que  dans  ces  phé- 
nomènes les  particules  se  déplacent  les  unes  par  rapport 
aux  autres^  et  que  ce  déplacement  doit  nécessairement  avoir 
lieu  dans  toute  action  électro-dynamique.  Seulement, quand 
l'action  est  intermittente,  il  donne  lieu  i  une  série  d'oscil 
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lationa  qui  produisent  va  son.  Maintenant  ce  d^tacement, 
qni  doit  joaer  aa  rftle  dans  lea  phénomènes  d'induction, 
«8t-il  une  conséqnence  des  lois  ordinaires  de  l'ëleciro- 
dynamique  on  une  action  molécnlaire  d'un  aotre  ordre  ? 
Tel  est  le  point  sur  lequel  je  n'oserais  pas  encore  me  pr<K 
noncer,  quoique,  «près  réflexion,  je  sois  platâl  disposé  i 
pencher  vers  la  première  allernattre,  comme  plus  simple 
et  plus  conforme  à  ce  que  nous  savons  sur  ce  genre  de  phé- 


SDR   lill   IfOVVBL   tlEGTRONOTBDR  (i); 
P&B  M.  TOePLER,  UB  Rica. 

(Elirait  par  H.  J.-H.  Gaduir.) 

Le  nouvel  éleclromoteur  de  M.  Tœpler  est  basé  sur  le 
principe  de  l'influence,  comme  celui  de  M.  Holtz  qui  a 
été  décrit  dans  un  précédent  numéro  de  ces  ^nnaUis.  Mais 
les  dispositions  des  deux  appareils  sont  très-notablement 
diflérentes. 

Fij.  .. 


Lafig.  I  représente  sous  sa  forme  la  plus  simple  l'élec- 
tromoteur  de  M.  Tœpler.  AB  est  un  disque  de  verre  fixé 
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k  angle  droit  snr  im  axe  de  Terre  RR;  cet  axe^  qui  est 
vertical,  tonme  entre  deux  peintes  d'ader,  et  Ton  peni 
lui  imprimer  un  monrement  de  rotation  rapide  an  mojen 
d'un  système  de  poulies  conyenablement  disposées.  Sur 
la  face  inférieure  du  disque  de  verre  sont  eollëes  deux 
armures  d'ëtain  mince  ayant  la  forme  de  grands  segments; 
la  face  supérievre  porte  deux  bandes  demi-eircnkires 
d^étain  p  et  ^  qui  commnniqnent  avec  les  segments  corres- 
pondants de  la  face  inférieure.  Deux  conducteurs  isolés  g 
et  h  portent  à  leurs  extrémités  des  ressorts  très-faibles  e 
et/* qui  pendant  le  mouvement  de  rotation  frottent  le  bord 
du  disque.  Ad^dassoiiB  du  disque  mobile  AB  se  trouve  placé 
sur  trois  pieds  isolants  a,  &,  c  le  plateau  métallique  A', 
qui  peut  être  élevé  ou  abaissé  au  moyen  de  vis  calantes. 
Ce  plateau  a  la  forme  et  les  dimensions  des  segments  portés 
par  le  disque  mobile. 

Le  jeu  de  cet  appareil  est  très-facile  à  comprendre.  Sup- 
posons que  le  plateau  A'  soit  mis  en  commnnication  avec 
une  source  d'électricité  de  faible  tension,  par  exemple  avec 
le  p6le  négatif  d'une  petite  pile  de  Zamboni,  et  que  le  con- 
ducteur ^  communique  avec  la  terre,  il  est  bien  clair  que 
pendant  le  mouvement  du  disque  tournant  les  segmenta  A 
et  B  se  cbargeront  et  se  déchargeront  alternativement 
comme  des  plateaux  d'électropbore.  Toutes  les  fois  qu'un 
segment  sera  amené  au-dessus  de  A'  et  communiquera  avec 
la  terre  par  Fintermédiaire  du  conducteur  gy  il  se  cfaargera 
d^électricité  positive,  et  qiumd  le  même  segment  quittant 
le  ressort  y*  viendra  i  toœber  le  ressort  e,  il  abandonner! 
cette  électricité  positive  au  conducteur  A. 

Lorsque  le  conducteur  g  est  isolé  au  lieu  de  coummoi- 
quer  avec  le  sol,  il  se  charge  d'électricité  négative,  et  la 
tension  positive  du  conducteur  h  diminue  de  moitié.  Da 
reste,  le  jeu  de  l'appareil  reste  le  même. 

La  tension  du  conducteur  h  ne  peut  s'élever  beaucoup, 
parce  que,  si  cela  arrivait,  l'électricité  du  segment  moliU 
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se  dÀ^liai^erait  sur  le  platetu  fixe  A^  Pour  pr4?emr  cette 
décharge,  M.  Tœpler  emploie  au  lieu  d'une  plaque  mëtal«^ 
lique  nue  un  plateau  de  verre  recouvert  d'étain  à  sa  partie 
inférieure,  et  il  applique  une  couche  de  vernis  sur  toute  la 
surface  inférieure  du  disque  tournant;  mais  ces  précautions 
ne  sont  pas  complètement  efficaces.  La  feuille  d'étain  Â' 
n^est  qu'imparfaitement  protégée  par  la  plaque  de  verre  qui 
la  recouvre,  les  segments  mobiles  laissent  tomber  sur  cette 
plaque  une  pluie  de  très*fines  étincelles,  et  l'armure  A' se 
trouve  ramenée  en  peu  d'instants  à  l'état  neutre  :  elle  perd 
au  moins  la  plus  grande  partie  de  sa  charge.  Pour  parer  à 
cet  inconvénient,  M.  Tœpler  place  à  la  partie  supérieure 
de  ses  conducteurs  deux  vis  r,  s  que  l'on  peut  a  volonté 
rapprocher  l'une  de  l'autre.  Quand  ces  vis  sont  convenable* 
ment  rapprochées,  il  est  clair  qu*elles  préviennent  toute 
décharge  entre  l'armure  A'  et  les  segments  A,  B  ;  mais 
elles  s'opposent  évidemment  aussi  à  ce  qtiê  la  tension  da 
conducteur  s'élève  au  delà  d'une  certaine  lùnîte. 

L'inconvénient  capital  de  l'appareil  simple  qui  vient 
d'être  décrit,  c'est  qu'il  faut  un  autre  électromotenr  non* 
seolement  pour  le  mettre  en  activité,  mais  encore  pour  Vy 
maintenir;  la  charge  communiquée  primitivement  au  pla- 
teau A'  n'est  pas  entretenue  par  le  jeu  même  de  l'appareil. 
Pour  remédier  à  cet  inconvénient,  M.  Tœpler  réunit  en- 
semble deux  appareils  semblables  de  dimessions  diffë*» 
rentes. 

lAjig.  2  représente  un  appareil  double.  L'arbre  RR 
porte  les  deux  disques  tournants  AB,  ab\hex  g  représen- 
tent les  conducteurs  qui  servent  à  charger  et  à  décharger 
les  segments  mobiles  A,  B;  e'  et  /'  représentent  les  con» 
ducteurs  qui  servent  à  charger  et  à  décharger  les  seg- 
ments a,  b  *,  le  conducteur  e'  communique  avec  le  plateau 
fixe  A'  et  le  conducteur  h  communique  avec  le  plateau 
fixe  a'. 

U  est  très-aisé  de  se  rendre  compte  du  jeu  de  cet  eppa- 
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reil.  Supposons  qn'anc  peûte  ch&rge  d'élMtricîlé  négatm 
ait  été  communiquée  an  plateau  A',  le  coodnctenr  k  se 

Pig.  ï. 


cliargiera  d'électricité  positive,  et  si  nous  admettons  d'aboid 
qu'il  n'y  ait  point  de  décharge  possible  entre  les  condoc- 
leurs  h  et  g,  ixae  partie  de  la  charge  positive  de  h  refluera 
sur  le  plateau  fixe  a'.  Sons  l'influence  de  cette  chai^  posi- 
tive, le  disque  tournant  ab  fournira  au  conducteur  e*  de 
l'électricité  négative  qui  se  Iransmetu-a  au  plateau  £xe  A'. 
La  charge  négative  de  ce  plateau  ira  donc  en  augmentant 
jusqu'à  ce  que  les  pertes  inévitables  de  l'appareil  fassent 
équilibre  à  l'accroissement.  M.  Tœpler  désigne  par  le  non 
de  régénérateur  le  système  des  plateaux  a'  et  ab. 

Pour  que  le  régénérateur  remplisse  son  but,  il  est  né- 
cessaire que  le  conducteur  h  conserve  toujours  une  certaine 
tension  ;  si  le  conducteur  A  était  mis  en  communicatio» 
métallique  avec  le  conducteur  g,  non>seulement  le  r^éné- 
raleur  ne  fonctionnerait  plus,  mais  il  ne  servirait  qu'à 
faire  plus  rapidement  disparaître  la  charge  primitivemeat 
communiquée  au  plateau  A',  puisqu'à  chaque  demî-révohi- 
tion  l'un  des  segments  a,  b  se  chargerait  aux  dépens  de  A  • 
Le  régénérateur  ne  peut  donc  guère  être  employé  qu'sn^ 
tant  qu'une  solution  de  continuiié  se  trouve  ménagée  dtas 
le  circuit  qui  réunit  les  deux  conducteurs  h,  g. 

Lorsqu'une  lellesolntïon  de  continuité  existe,  un coursot 
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d'étincelles  peut  s'établir  d'an  condoctenr  k  l'antn  mus 
que  le  r^éoérateor  cesse  de  fonctionner,  parce  que  l'ar- 
mnre  a'  ne  se  trouve  jamais  complètement  déchaînée.  Dans 
la  construction  de  l'appareil,  on  donne  au  disque  tour- 
nant ab  une  petite  avance  sur  le  disqae  AB,  de  telle 
sorte  que  le  sèment  a  quitte  le  ressort  f  un  instant 
avant  que  le  sèment  B  quitte  le  ressorte.  Il  résulte  de  cette 
disposition  que  si  ane  étincelle  se  produit  au  moment  où 
le  segment  B  échappe  au  ressort  e,  l'armure  a'  ne  perd  que 
son  électricité  libre,  l'électricité  dissimulée  se  trouve  re- 
tenue par  l'armure  a  qui  n'a  déjà  plus  de  communication 
avec  la  terre;  cette  armure  a  conserve  toute  sa  chai^  et 
peut  un  instant  plus  tard  la  partner  avec  l'armure  6xe  A'. 

Pour  obtenir  un  courant  permanent  dans  un  circuit 
fermé  et  continu,  M.  Tœpler  combine  un  appareil  double 
avec  un  appareil  simple.  Quand  les  conducteurs  A  et  ^  de 
l'appareil  double  sont  isolés,  le  conducteur  h  peut  £tre  re- 
gardé comme  une  source  permanente  d'électricité  ;  si  donc 
on  le  met  en  communication  avec  le  plateau  fixe  A'  d'an 
api^reil  simple,  on  maintient  ce  plateau  constamment 
élecirisé  et  l'appareil  simple  peut  fonmir  nn  courant  per- 
manent dans  nn  circuit  complètement  fermé.  Le  disque 
tournant  de  l'appareil  simple  peut  d'ailleurs  être  placé  sur 
le  même  axe  que  les  deux  disques  de  l'appareil  double. 

Je  citerai  quelques  résultats  d'expériences  obtenus 
avec,  un  appareil  double  dont  les  dimensions  étaient  les 
snivantes.  lia  longueur  de  l'axe  n'atteignait  pas  i  pied 
{pied  du  Rhin);  le  diamètre  du  grand  disque  AB  était  de 
i4  ponces,  celui  du  petit  disque  ab  était  de  8  pouces;  la 
distance  des  armures  fixes  aux  armures  tournantes  était 
de  6  millimètres;  la  vitesse  de  rotation  était  de  iS  à 
i8  tours  par  seconde. 

Avec  ce  petit  appareil  la  longueur  des  étincelles  s'est 
âevée  à  7  ponce  on  i  ponce.  Une  bouteille  de  Leyde  dont 
let  armures  oâraient  plus  de  i  pied  carré  de  surface  et 
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dont  le  Terre  éui(  asaes  épais  pouvait  être  chargée  en  nne 
demi-seconde  ou  trois  quarts  de  seconde  assea  fortement 
pour  donner  des  étincelles  de  f  pouce  entre  les  pointes  r 
et  s  {fig*  a)',  les  armures  étaient  respectivement  mises  en 
communication  avec  les  conducteurs  gj  h. 

L'électromoteur  de  M.  Tœpler  est  loin  de  donner  dam 
son  état  actuel  des  étincelles  aussi  longues  que  celui  de 
M.  Holts)  mais  si  Ton  ne  considère  que  la  quantité  d'élec- 
tricité mise  en  circulation  dans  Tunité  de  temps,  le  pre- 
mier des  deux  appareils  ne  parait  pas  le  céder  de  beaur 
coup  au  second,  et  M.  Tœpler  croit  qu'il  lui  sera  possiUe 
d'augmenter  à  volonté  cette  quantité  en  augmentant  le 
nombres  des  disques  tournants  et  celui  des  armures  fiies; 
il  annonce  en  terminant  son  Mémoire  qu'il  fait  construire 
pour  l'Ecole  Polytechnique  de  Riga  un  appareil  dam 
lequel  une  douzaine  de  disques  seront  réunis  sur  le  même 
axe,  et  il  promet  de  faire  connaître  les  résultats  que  four- 
nira ce  nouvel  électromoteur. 

Pour  mettre  en  activité  Tappareil  de  M.  Holtz,  il  eit 
indispensable  de  communiquer  à  Tune  des  armures  de  pa- 
pier une  tension  assez  forte;  si  la  chaîne  communiquée 
n'atteint  pas  une  certaine  limite,  elle  n'est  point  augmentée 
par  le  mouvement  du  disque  tournant  et  elle  disparaît 
assez  rapidement  sans  que  l'appareil  entre  en  activité.  0 
suffit)  au  contraire,  pour  amorcer  l'appareil  double  de 
M.  Tœpler  (Jig*  a),  de  transmettre  à  l'armure  fixe  A'  une 
charge  quelconque  si  petite  qu'elle  soit,  et,  ce  qui  est  plus 
étonnant,  l'appareil  s'amorce  de  lui*méme  lorsqu'on  le 
fait  tourner  seulement  pendant  cinq  ou  six  minutes,  sans 
lui  communiquer  d'électricité  du  tout;  ce  fait  singulier  se 
produit  lors  même  que  l'électromoteur  est  resté  insotif 
pendant  des  semaines  entières  et  que  par  conséquent  oa 
peut  supposer  toutes  ses  parties  revenues  à  l'état  neutre. 
Dans  l'appareil  de  M.  Tœpler,  l'armure  A'  prend  toujonrf 
spontanément  Télectricité  négative,  et  il  est  à  noter  que 
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cette  «rmiire  est  en  ai;gent  aussi  Imma  ^ue  les  «cgMcafi 
mobiles  A,  B,  tandis  que  les  armures  a'^  a  e%h  sont  ea 
étain.  M.  Tœpler  ne  se  prononce  pas  sur  la  cause  de  oe 
dëveloppemeut  spontané  d'électricité.  «  On  peu^  dil4l, 
l'attribuer  soit  au  frottement  de  Tair^  soit  au  frotteraient 
des  ressorts  de  contact,  soit  encore  à  la  différence  des  ten» 
siens  des  deux  métaux  qui  entrent  dans  la  ccmstruction 
de  l'appareil.  »  Toutefois,  cette  dernière  cause  lui  parait  la 
plus  probable.  M*  Tcspler,  comme  la  plupart  des  plijsi** 
cieos  de  Técole  allemande,  admet  que  le  contact  de  deux 
métaux  différents  donne  naissance  à  une  force  éleotDomo^ 
trice(i)* 

M.  Holtx  a  donné  une  théorie  de  son  électromotenr  qui 
est  exacte  sans  doute,  mais  qui  ne  peut  être  regardée -que 
comme  une  indication  générale  et  un  peu  vague  du  mou- 
vement de  l'électricité  dans  les  diverses  parties  de  Tappa- 
reil.  Si  Ton  voulait  serrer  la  question  de  plus  près,  on 
rencontrerait  probablement  de  grandes  difficultés  parce 
qu'il  faudrait  tenir  compte  de  la  conductibilité  imparfaite 
des  corps  entre  lesquels  s'exerce  l'influence,  c'est-à-dire 


(i)  Dans  une  Note  placée  à  la  suite  du  Mémoire  de  M.  Tœpler,  M.  Pog- 
gendorff  rappelle  qœ  M.  Goodman,  de  Btrmiogham,  a  ooostruit  il  y  a  plut 
de  Tinj^t  ans,  dans  le  bat  spécial  de  produire  la  décomposition  de  Peau,  un 
appareil  qui  aTait  de  Tanalogie  aTec  Télectromoteur  de  M.  Tœpler.  On  peut 
Conter  qo^tn  antre  tostrumenl,  baaé  sur  lie  nèmee  prineipet^  a  été  iouH 
glaé  longtemps  auparaTant  par  un  autre  physicien  anglais,  Bead,  qui  1^ 
fait  connaître  sous  le  nom  de  doubleur  d'électricité.  Ce  doubleur  se  trouve 
décrit  p.  373  et  sui?.,  dans  le  tome  lit  de  la  Bibliothèque  britannique,  publié 
à  Genève  en  f^glS.  Le  doublem  de  M.  Rend  a^eet  d'ailleurs  Itil^aiéttie  quHine 
transformation  dtt  doubleur  de  Bennet,  qui  d^  avait  été  ânlérieareiBeBt 
perfectionné  par  le  docteur  Darwin  et  par  Nicbolson. 

Le  doubleur  de  Read  n'a  pas  besoin  d'être  amorcé  et  se  charge  spontané- 
Msnt,  eomme  Tappareil  de  M.  Tœpler.  Son  aiitear  Ta  présenté,  non  eomiiM 
nn  éiectromoteuri  mais  comme  un  électroecope;  suivant  ses  vaesy  le  do»» 
bleur  ne  fait  que  ramasser  l'électricité  qui  existe  déjà  dans  l'air.  Il  se  charge 
d'éleetrieité  positive  lorsqu'il  est  placé  à  l'air  libre,  et  s'éleetritfe,  au  con- 
traire, négativement  dans  l'air  vicié  par  la  respiration,  la  putréfaction,  ele. 

{Hôte  àt  M.  GatÊff^m.) 
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du  papier,  du  Terre,  du  vernis.  L^électromotenr  de 
M.  Tœpler  donne  au  raisonnement  une  prise  plus  facile, 
parce  que  dans  cet  appareil  Tinfluence  s'exerce  exclusiTe- 
ment  (ou  presque  exclusivement)  entre  des  armures  métal- 
liques, et  ce  savant  a  pu  établir  une  théorie  mathématique 
qui  conduit  à  la  conclusion  suivante  :  si  Ton  considère 
une  série  de  demi -révolutions  successives  de  Tappareil,  les 
valeurs  que  prend  la  tension  de  Tarmure  Â'  à  la  fin  de 
chaque  demi-révolution  forment  une  progression  géomé- 
trique croissante  lorsqu'on  fait  abstraction  des  pertes  iné- 
vitables auxquelles  les  armures  sont  soumises.  En  réalité, 
ces  pertes,  qui  croissent  elles-mêmes  très-rapidement  avec 
la  tension,  amènent  au  bout  de  très-peu  de  temps  un  eut 
d'équilibre. 

COMPOSITION  DBS  GENDRES  \É6fiTALBS  (i); 

PkK  M.  Euciifx  MARCHAND. 


Hormis  le  carbone  qu'elles  prennent  dans  Tatmosphère, 
les  plantes ,  en  parcourant  toutes  les  phases  de  leur  exis* 
tence,  puisent  dans  le  sol  auquel  elles  sont  attachées,  on 
dans  les  eaux  qui  les  baignent,  tous  les  principes  qui  doi- 
vent entrer  dans  leur  constitution. 

La  nature  de  ces  principes  reste  constante  pour  tontes  ki 
espèces,  et  leur  nombre  est  toujours  très-limité. 

Outre  le  carbone ,  on  y  trouve  de  V oxygène  et  àeVfy" 
drogèney  que  Feau  seule,  k  la  rigueur,  peut  fournir,  pu 
de  Vazote  qui  n'est  livré  que  par  les  matières  d'origineer* 
ganique,  incorporées  au  sol  pour  le  fertiliser,  ou  par  dès 

(i)  Ménoira  publié  par  la  Société  HiTraiM  d'étndet  di?erMt. 
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sels  uïtrés  et  ammoniacaux,  produits  spontanément  dans 
ce  sol  par  le  jeu  des  affinités  chimiques  les  plus  variées, 
ou  bieh  versées  sur  lui  par  les  eaux  météoriques  qui  l'ar- 
rosent. 

Ces  quatre  éléments  :  oxygène,  bjdrogène,  carbone  et 
asotc,  ou  les  trois  premiers  seulement,  constituent  la  trame 
organisée  des  végétaux,  ainsi  que  toutes  ces  matières  spé- 
ciales que  l'homme  sait  aller  trouver  et  prendre  jusque 
dans  les  cellules  les  mieux  dissimulées  de  ces  êtres,  pour 
satisfaire  ses  besoins,  ses  goûts  ou  se«  passions. 

On  trouve  encore  dans  les  plantes  des  principes  apparte- 
nant à  la  classe  des  minéraux,  c'est-à-dire  à  la  classe  de» 
corps  que  l'on  est  habitué  à  considérer  comme  devant  res- 
ter étrangers  aux  manifestations  de  la  vie.  Ces  principes 
libres  ou  combinés  avec  l'oxygène  sont  unis  entre  eux, 
sous  des  formes  diverses,  pour  constituer  ces  matières 
indestructibles  par  l'action  du  feu,  que  le  végétal  aban- 
donne toujours  quand  il  est  soumis  aux.elïeis  de  la  com- 
bustion. 

Toutes  les  plantes  laissent  dans  ce  cas  un  résidu  6xe 
connu  de  tout  le  monde  sous  le  nom  de  cendres,  et  dans 
lequel  le  chimiste  retrouve  toujours  du  potassium,  du  so- 
dium, du  calcium,  du  magnésium,  Aa  fer  plus  ou  moins 
mélangé  demun^anèsâ  et  quelquefois  decuiV7«,-du  chlore, 
de  Y  iode,  du  brome  et  é\\  fluor;  du  phosphore,  du  soufre, 
do  carbone  et  du  silicium;  il  j  retrouve  quelquefois  aussi 
de  l'arsenic,  mais  jamais  de  l'aluminium,  quoique  l'alu- 
mine soit  presque  toujours  répandue  en  plus  on  moins 
grande  quantité  dans  les  diverses  variétés  de  terrains  en- 
vahis par  la  végétation.  L'iode  et  le  brome  se  retrouvent 
surtout,  en  proportions  très -appréciables,  dans  les  plantes 
marines;  ils  existent  aussi  dans  la  plupart  des  plantes  ter* 
restres,  ainsi  que  je  l'ai  démontré  il  y  a  quinze  ans  (i), 

(0  Otienafoubhitngitiirml,  I  Tol.  Ib-4;  Parh,  J.-B.  BatlIUrfc 

Ann    ilrCkim.^t  dt  Vhri.,  4«  .<ri«,  T.  VllI.  {Juillet  iMB.)  »» 
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mais  ce  n*est  que  par  les  procédés  les  plus  délicats  dont  la 
chimie  dispose  que  Ton  parvient  à  les  y  découvrir.  Le  fluor 
est  dans  le  même  cas,  et  son  existence  dans  les  cendres  est 
encore  plus  difficile  à  constater,  mais  elle  y  est  certaine, 
puisqu'on  le  retrouve  dans  la  charpente  osseuse  des  ani- 
maux herbivores. 

Quand  on  compare  les  résultats  fournis  par  l'analyse 
chimique  de  toutes  les  cendres  végétales,  on  reconnaît  que, 
tout  en  présentant  toujours  les  mêmes  principes,  leur 
composition  est  excessivement  variable;  mais  avec  un  peu 
d'attention  on  s'aperçoit  tout  de  suite  qu'elle  ne  se  modifie 
que  dans  des  limites  étroites,  dans  celles  qui  sont  four- 
nies par  les  plantes  d'une  même  espèce.  C'est  ainsi  que 
le  chimiste  arrive  à  confirmer  cette  loi  générale,  posée 
par  la  physiologie,  que  la  constitution  des  membres  d'une 
même  famille  reste  constante  tant  que  cette  famille  n'est 
point  assujettie  à  une  cause  de  dégénérescence  ou  d'hy- 
bridation. 

L'analyse  des  cendres  dés  végétaux,  ainsi  que  la  déler^ 
mination  de  la  proportion  d'azote  que  ceux-ci  renferment 
dans  leur  tout  ou  dans  leurs  diverses  parties,  offre  donc 
un  grand  intérêt  pour  le  physiologiste.  Elle  en  offre  un 
non  moins  considérable  pour  l'agriculteur. 

L'analyse  entreprise  pour  éclairer  la  physiologie  doit  être 
poussée  jusqu^à  ses  dernières  limites;  elle  ne  doit  laisser 
indéterminée  aucune  substance,  aucune  quantité.  (jtUe 
qui  est  destinée  à  éclairer  le  cultivateur  ne  réclame  pas 
les  mêmes  développements:  elle  peut  laisser  dans  l'ombre 
la  détermination  des  impondérables  d'un  travail  courant, 
et  elle  satisfait  à  toutes  les  exigences  lorsqu'elle  permet, par 
ses  résultats,  de  déterminer  l'intensité  de  la  puissance  d'é- 
puisement du  sol  afférente  à  chacune  des  plantes  soumÎMS 
à  l'étude,  en  tant  que  cet  épuisement  se  fait  sentir  sur  des 
substances  dont  la  quantité  est  sensiblement  appréciable, 
et  qui  peuvent  être  rendues  au  terrain,  soit  par  des  engraif} 
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soit  par  des  agents  spéciaux  fournis  par  la  nature  ou  par  le 
commerce. 

A  l'occasion  d'une  élude  statistique  et  économique  à  la- 
quelle je  me  livre  depuis  longtemps  déjà  sur  la  situation 
de  l'agriculture  cauchoise,  je  me  suis  trouvé  amené  à  dé- 
terminer la  richesse  en  azote  de  tous  les  végétaux  produits 
par  celle-ci,  et  à  déterminer  aussi  la  composition  de  leurs 
cendres. 

Un  grand  nombre  de  chimistes  se  sont  déjà  occupés  de 
résoudre  cette  question;  mais  leurs  travaux,  exécutés  par 
des  procédés  différents  sur  des  plantes  entières  (ou  sur  leurs 
diverses  parties  provenant  de  sujets  étrangers)  dévelop- 
pées dans  des  contrées  assujetties  à  des  pratiques  culturales 
diverses  et  à  l'action  de  climats  variables,  n'offrent  peut- 
être  pas  ces  points  de  comparaison  que  l'on  doit  exiger 
dans  une  pareille  étude,  et  que  Ton  peut  obtenir  en  agis- 
sant par  la  même  méthode  analytique ,  a^^ec  la  même 
main^  sur  des  végétaux  dé\feloppés  dans  les  mêmes  con- 
ditions. D'ailleurs  les  travaux  publiés  jusqu'à  ce  jour,  sur 
ce  point  important  de  chimie  physiologique,  sont  loin 
d'être  complets,  et  des  vides  nombreux  restent  encore  à 
combler. 

C'est  en  partant  de  ces  considérations  que  j'ai  voulu 
essayer  d'en  combler  quelques-uns^  et  que  j*ai  soumis  à 
l'analyse  les  plantes  cultivées  dans  le  pays  de  Caux.  Les 
tableaux  suivants  feront  connaître  les  résultats  de  mes  rcv 
cherches. 

Tous  les  chiffres  posés  se  rapporteront  partout,  si  ce 
n'est  dans  le  dernier  tableau,  à  des  produits  complètement 
desséchés.  A  cette  indication  je  dois  en  ajouter  encore  une, 
c'est  que  les  différentes  parties  de  chaque  espèce  végétale 
soumise  à  l'analyse  ont  presque  toujours  été  prises  sur  le 
même  échantillon.  Quand  il  n'en  aura  pas  été  ainsi,  men- 
tion en  sera  faite  au  bas  du  tableau. 

J'ai  étendu  mes  analyses  jusqu'aux  plantes  marines,  jus- 
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qu'aux  yiicitf  employés  sur  nos  côtes  pour  opérer  la  ferti- 
lisation des  terres.  J'ai  aussi  passé  au  creuset  les  astéries 
ou  étoiles  de  mer  que  Ton  emploie  au  même  usa^  sur  les 
côtes  de  la  basse  Normandie,  où  on  les  désigne  sous  le  nom 
àejifotes. 

Mes  études  ayant  été  eutreprises  surtout  pour  arriver  à 
déterminer  l'intensité  de  l'épuisement  du  sol  exploité  ptr 
nos  cultivateurs,  j'ai  étendu  encore  mes  analyses  jusqu  aa 
lait  de  vache  qui  emporte  hors  de  la  ferme  des  principes 
d'une  haute  valeur  dont  il  est  utile  de  tenir  grand  compie. 

En  ce  qui  concerne  ce  dernier  produit,  les  ckiâres  que 
j'aurai  à  poser  devront  être  considérés  comme  représen- 
tant bien  la  moyenne  vraie  des  quantités  de  chaque  maûire 
contenue  dans  un  litre  de  lait  fourni  par  les  vaches  en- 
tretenues dans  la  contrée  :  les  proportions  des  matières 
organiques  ont  été  déduites  de  plus  de  trois  cents  analyses 
de  ce  produit  normal  que  j'ai  eu  Toccasion  d'exécuterdepuis 
vingt-cinq  ans  ;  celles  des  principes  indestructibles  par  k 
feu  ont  été  obtenues  en  opérant  sur  les  cendres  réunies  de 
tous  les  échantillons  de  lait  soumis  &  mon  examen. 

Ces  cendres  ont  été  analysées  déjà  par  un  certain  nmnlwe 
de  chimistes  qui  sont  arrivés  à  des  résultats^  bien  difiEérenU 
de  ceux  que  j'ai  obtenus  moi-même.  Malgré  cela,  c'est  avec 
confiance  que  je  présente  à  Tattentiou  des  physiologistes  ki 
données  résultant  de  mes  essais. 


Observation  générale.  —  Les  résultats  chiffrés  de  toutes  les  «ulyUi  •* 
portent  aucune  mention  des  pertes  constatées.  Ea  ce  ^oi  oobmtm  11  ecm- 
posiiion  des  produits  examinés,  cela  tient  à  ce  que  la  naUère  offani^at 
(azote  déduit)  a  toujours  été  dosée  par  différence;  quant  aux  cendres,  Itf 
pertes,  enrénieiiient  peu  lapertautes  d^Hletrrs,  cotittttéea  dtM  fiiqit 
aialjse^  ont  été  négligées  :  les  totaux  représentent  -dUme  c— a  de  lentes  ia 
quantités  dosées.  Cela  ni*a  paru  plus  rationnel,  car  il  est  presque  impessikb 
d^obtenir  des  cendres  absolument  privées  de  charbon,  et  d^ailleurs  oot  iv 
ciaéffMiiNi  trop  iMgtiSips  prolongée  amène  tot^urt  «ma  porta  de  éh&n. 
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BLÉ. 


PROPORTION  D&S  PKrNCIPES  TROUVES 
dtDi  1  kili^^iiinie  do 


948.519 
(6,9S: 


9Si,«S! 


«,347 


i.,i9! 
9S9,Si9 

■8,84! 


4.7* 

30.177 


95M.e 


s'sis 

3,78G 

1,944 

1.565 

5'!»7 

5,i3i 

5,5o6 

4,5io 

1,731 

5,406 

4,^1 

3,055 

1,855 

1,181 

.,Si! 

.,4» 

1.790 

•,767 

4,369 

1,333 

4,60, 

1,160 

3,i5o 

0,807 

1.R60 

1,108 

1.G19 

1.701 

o,3oi 

D,i8S 

0,186 

o.3io 

0,583 

0.357 

0,595 

I.GOD 

o,.4o 

1,060 

0.164 

i,S3i 

•,i5> 

0,489 

i,3o: 

9,»'9 

1,064 

7,8» 

.,54i 

8,S«7 

3,757 

0.4,, 

o,..4 

0.538 

.,.49 

•,(37 

0,080 

0.854 

0,101 

» 

0.191 

«,376 

" 

0.149 

Si, 133 

0,786 

31,900 

0,1191 

11,6,8 

0,714 

111, 7>o 

4,,3,8 

11, Su 

41,986 

18,88. 

3o,6so 

,0,;46 

,40,643 

û,366 

o.oli 

o,.Î9 

o,o3, 

o,4i3 

O..34 

0.1,1 

4»,9Si 

11,480 

44.747 

18,843 

30,177 

10,711 

,40.531 

imli(n4M(4sH*oi 


■■  pinlM  isttu,  pu  I»  lidu  nrléiit  <l« 
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AVOINE. 


PROPORTION  DES  PRINCIPES  TROUVES 
dans  I  kilogramnie  de 


AVOIME 


BLA!«CHE. 


Faille. 


Azote 


Matière  organique  sans  l'azote, 
Cendres ^ 


7,143 

969,233 

33,624 


1000,000 


Graia.  , 

ao,o47 

939,888 

4o,o65 


1000,000 


NOIRE. 


Paille. 


7,3io 

944,61 5 

48,075 


1000.000 


Grain. 


20,4:7 

941,28a 

38,24 1 


BALLES 
d'af<riBe. 


9»929 
915,880 

74.«9« 


1000,000  1000,000 


COMPOSITION    DES    CENDRES. 


Potasse 

Soude 

Chaux .    

Magnésie 

Oxyde  de  fer 

Chlore 

Acide  phosphorique. 

»      sulfurique 

»       carbonique.    

»       silicique 

Oxygène  compté  en  excès.. 
Poids  réel  des  cendres 


ff 

gr 

IfT 

(rr 

fr 

7,39  i 

7,5i2 

6,619 

3,962 

2,054 

0)277 

3,010 

0)694 

5,o52 

4,23l 

5,o;i 

2,167 

4,738 

')9'9 

8,950 

2,34, 

2,502 

1,806 

»>790 

3,9!X) 

0,786 

o,3io 

0,571 

o,38i 

«,;y8 

•  3,871 

0,47^ 

4,575 

o,5oo 

2,43/ 

2,5lO 

8,029 

1,529 

7.94» 

3,53a 

0,929 

0,833 

i,:6i 

0,476 

a,i3o 

o,3i9 

n 

0,273 

n 

ti 

II ,000 

i5,331 

26,541 

i5,333 

45,310 

34)497 

40,172 

49) «07 

38,354 

:4.7i' 

0,8:3 

0,107 

1  ,0*^2 

o,ii3 

o,55o 

33,624 

4o,o65 

48 ,075 

38,2^1 

74.  «9» 

OasBKT.  —  Les  balles  ont  été  fournies,  en  parties  égales,  par  les  deux  Ttrlélèsds 
plantes  soumises  à  l'analyse.  Ces  plantes  ont  été  récoltées  sur  des  champs  coatlfas. 
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POMMES  DE  TERRE. 


PROPORTION   DES   PRINCIPES  TROUVÉS 
dans  I  kilogramme  de  pommes  de  icrre 


Matière  orf;anique 


354,39 


38, 4G 
7,13,03 
513,5, 


93., 4S 
5a,5i 


Chain 

Mtgnësie 

Oiydede  rer... 

e  phosphori 
suiruriqu. 
cirboniqii 
■ilicique  . 

OiTgëae  «arnu  < 
Poids   réel  des  < 


34,368 

,S,,ifi 

3,7s4<, 

.3,(14î 

3S^3l^ 

.3,841 

8,.liï 

.1,838 

19,5.8 

3,6:î 

i-,o« 

..,473 

-i-,-!»» 

.,58o 

53,376 

L-gC 

4o,S26 

3,65i 

n,5i>8 

a. 06'^ 

4. '9^ 

,,1,66 

4,3ri8 

i.04i 

3,3.1 

o.5oi 

8,fi:lo 

0,530 

S,«9fi 

0,443 

'1,950 

.,G9f. 

18, 364 

3,76» 

.6,69s 

3,985 

:,-loi 

6,426 

5,(3'j 

1.698 

4,%) 

7, .13 

6,3.>i 

3,l50 

4,888 

«,;f.4 

/."4 

3,938 

45,36. 

8,;fio 

44. "4" 

S,f,6i 

3i.5S; 

:,88o 

r..,KKfi 

.,o.> 

l..;,9io 

0.933 

33,7ïi 

8S.130 

I,l33 

ï3i,o43 

S.,i7.v 

3oS,i.o 

333,. 80 

53,..)i 

3,fi90 

o,3M 

C,4oo 

o,a5u 

3,fi;o 

0,674 

m8,3;3 

5o,,y5 

3o,,7.û 

33,871 

319,5,0 

55,5.7 
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BETTERAVES. 


Azote 

Matière  organique  sans 
Tazote. 

Cendres 


PROPORTION    DES   PRINCIPES   TROUVÉS 
dans  I  kilogramme  de  betterares 


A   SUCRE  (rose) 

k  collet  vert, 
k  SO  kUom  ■  de  la  mer. 


FeuiUef. 


5o,93 
787,53 
161,54 


1000,00 


Racines. 


i4»29 

905 y 03 
80,68 


1000,00 


DISETTE   OQ   A    VACHES, 


auprès  de  la  mer. 


Feuilles. 


5i,34 

790  »07 
i58,59 


1000,00 


Racines- 


20,59 

889,38 

90,03 


1000,00 


àMkilom.dala 


Fenllles 


4i,00 
803,62 
i53,38 


1000,00 


RacioeSw 


i8,58 
72,19 


1000,00 


COMPOSITION    DES    CENDRES. 


Potasse 

Soude 

Chaux 

Magnésie 

Oiyde  de  fer 

Chlore 

Acide  phosphorique. . . . 

•       sulfurique 

»      carbonique 

»       silicique 

Oxygène  compté  en  excès.. 
Poidii  réel  des  cendres. 


gr 

«r 

irr 

(rr 

irr 

7,57 

10,16 

9,09 

7,53 

7,80 

49>94 

29,10 

53,57 

37,90 

46,5o 

a3,9i 

3,48 

15,73 

2,25 

25,26 

o»97. 

o,ï9 

a,o4 

1,81 

o,9i 

G»77 

0,64 

0,9» 

0,44 

0,64 

25,98 

2,94 

27,41 

10,28 

'9,34 

7,40 

5,85 

6,ia 

3,36 

4,32 

4,80 

1,24 

7,44 

4,06 

8. 16 

34,32 

21,00 

30,91 

22,iJ8 

37,00 

«^74 

6,74 

II,  56 

1,84 

7,78 

167,40 

81,34 

164,78 

93,35 

'^7,74 

5,86 

0,66 

6,ïn 

2,3a 

4,36 

161,54 

80,68 

i58,59 

90,03 

i53,3« 

r 

9>9» 
23,70 

4,06 

î,74 
0,70 

6,0 

4,08 

.,« 

18,39 


OasBiT.  —  Les  betteraTes  disette  ont ,  dans  les  deux  récoltes .  été  prodaltee  par  les 
graines.  Celles  à  sucre  ont  été  récoltées  diBs  la  mémo  pièce  do  torro  qao  les  dltotle,  à  tf  U- 
lomètres  de  la  mer. 
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CAROTTES  n  RUTABAGA. 


Aiote 

Matière  organique  sans 
Tazote. 

Cendres 


PROPORTION  DES   PRINCIPES  TROUVÉS 
dans  1  kilogramme  de 


CAROTTES 


jaunes 
k  collet  Tert. 


FealllM. 


8i7,58 
i53,3o 


laetoM. 


17, l3 
928,35 


1000,00  1000,00 


rouges 
à  collet  Tert. 


FeoUles. 


Q8,49r. 

798,19^ 
173,310 


1000,000 


Raclnei. 


16,74 

9i5,oa 

68,24 


1000,00 


RUTABAGA 

00 

!<ATBT  DB  SOtOB. 


Feallles. 


19.63 
181,33 


Riclaes. 


i3,4a 

gao,o3 

66,56 


1000,00  1000,00 


Potassât 

Soude 

Chaux 

Magnésie 

Oxyde  de  fer 

Chlore 

Acide  phosphorique. . . 

»      sulfnrique 

»      carbonique 

»      silioique    


COMPOSITION    DIS    CENDRES. 
23,10 

3G,34 

3,12 

0,72 

17, 3o 

6,02 

5,16 

3a,  78 

•4.44 


Oxygène  coaipié  en  excès.. 


Pbids  réel  des  cendres. 


167,20 
3,90 


i53,3o 


«r 

tr 

5' 

ET 

11,32 

11,93 

14,61 

i3,77 

10,88 

^3,79 

i4,36 

24,30 

5,16 

3i,09 

5,95 

35,44 

a, 5a 

4,56 

3,69 

0.34 

0,34 

2,85 

0,44 

2,38 

4>73 

17,55 

4,65 

25,84 

6.76 

7.«7 

6,65 

13,33 

2,88 

14,45 

3,40 

6,48 

9>4o 

07,28 

14,16 

31,94 

1,60 

35,88 

2,38 

43,34 

55,59 

177,25 

69,39 

187,16 

1,07 

3,94 

1  ,o5 

5,83 

54,5a 

173,31 

68,2i 

181,33 

fr 

9,44 
8,75 

8,90 
1,86 

0,89 

3,^ 

6,60 

6,12 

8,95 
ia,5o 

67,30 
<?,74 

66,56 


Ombbv.  —  Ce*  plaoles  oot  été  obtennes  à  10  kllomètref  de  U  mer,  dans  le  champ  qal  a  pr»* 
dalt  les  bettaraTes  à  saert  et  les  belteraTM  dlsatie,  dont  la  eompoittlon  est  défollée  daas  le 
tableau  préoèdent. 
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POIS  BT  VESCES. 


Azote 


Matière  organique  stns  lasote. 
Cendres 


RROPORTION  DES  PRINCIPES  1  ROUVÉS 

dans  r  kilogramme  de 


POIS 

en  grain. 


Fanes. 


'6,99 
906,19 

76,82 


1000,00 


Grain. 


44j90 

93 1,4: 

33,63 


TESCES 


en 
fleurs. 


1000,00 


36,55 
85o,53 
113,92 


lOOOyOO 


en   grain. 


Fanes. 


l/|,5i 
906,05 

99744 


1000,00 


Grain 


9'9»90 
31,17 


1000,00 


COMPOSITION     DES     CENDRES. 


Potasse 

Soude 

Chaui  

Magnésie 

Oxyde  de  fer.    

Chlore 

Acide  phosphorique. . 

»      sulfurique. . . . 

i>      carbonique  . . . 

*       silicique 


Oxygène  compté  en  excès.. 


Poids  réel  des  cendres. 


ff 

gr 

fr 

4, 986 

5,348 

8,3i8 

7,34''i 

3,9i8 

34,521 

•i5,ooo 

1,69'î 

18, 833 

3,80 

3,072 

3,821 

o,:»4 

0,548 

i,i37 

5,957 

0,533 

10,573 

1,831 

8,836 

8,43i 

1,095 

0,467 

4>oj,8 

33,404 

n 

14,469 

4,143 

0,3lO 

31,104 

78,165 

33,755 

ii5,3o5 

1,34') 

0,134 

2 ,  385 

76,820 

23,C3i 

112,920 

rr 

€t 

7>595 

5,783 

8,335 

3,398 

21,773 

4,36o 

3,349 

3,341 

1  ,-200 

o»77» 

4,88^ 

0,762 

3,i63 

10,930 

1 ,622 

0,826 

20,|(>G 

n 

8»  ^^75^ 

i,i8i 

79>4b 


Obsert.  —  Ces  plantes  ont  été  cueillies  sur  deux  parcelles  de  terre  toat  à  fail 
continues. 


(33.  ) 
PLANTES  FOURRAGÈRE^  (Tiiiu,  Lnsnin,  Saintoir,  tivuertM). 


PSOPOHTIO»  DES  PRINCIPES  TROUVÉS 

dnni  1  kiloiiriimiiie  de 

.,., 

7:::::;. 

IncM 

diDenil 

b)ttldi 

Dcun 

""™" 

n*-^ 

Aiote 

H>lipr«  organique  bddi 

■7.7: 

89.,.î 
9"." 

3'M 

9*540 
.,Cg> 
,8,95, 
3,738 
1,716 
.,5oi 
0,438 

13,311 
fi,  384 

,0". 

9«7,77 
7',«5 

9"  M 
(.038 
■  9,333 
(,.3« 
o.SjS 
3,(5o 

6,D0O 

1,7»* 
,6,.,6 
B,»99 

,,.(.8 

16,(4 
896,.? 
87,39 

'1,779 
•8,9(0 
<,9'7 
0,78. 
3,o5( 
5,6M 
.,(63 
...640 
9,8o5 

'9.89 
9'3,59 
66.53 

8'o35 
3.J98 
■9,06» 
3,578 
0,594 
5,479 
5,ï3o 

3,Î09 

i4,4(i 

4,931 
67,759 

i,a36 

31,06 
8(8,4, 
'10,(7 

«r 

i.,99 

906,64 
?i,37 

.l',8o. 

::: 

J,,84 

0,636 

4,0(6 
5,5,. 
.,655 

.4,.:8 

4,917 

890,95 
78,41 

1000,00 

8,5c« 
»,39li 
..,988 
>.9» 
0,694 
1,651 
5,588 
0.900 

1),36> 

,«,800 
0,3,3 

,«.4», 

6,Oî8 
,(,»,. 
4,8«i 
3,556 
1,* 
9,,8. 
5,755 
5,968 
î»,.(9' 
90,36J 
o,»59 

.o',B6i 
5,938 

4.,.34 
3,a5o 
0,864 
6,64. 
(,33o 
6.10B 

33.163 

i6,586 

.31,968 

.,498 

.30,(70 

Oijdedefer 

Chlore 

A«ido  phoiphorique. . 

-       .".Ifurique 

■      urbonique 

Oiygéoe  toniii*  n  «icto. 
l-oid.féeldei  cendre.. 

8.1,367 
0,33., 

.S8,o83 
o,««9 
«7,194 

73,383 
0,913 

"■'" 

84,o'^8 

,1,855 

66,5i3 

7.,3;o 

Obi...  -  P«c  l,  um  orfioiÉrt ,  1..  r.clo..  uni  ub.  orlflng  iiim„ni-4,  .<ll<  d«  toarn».,  P«r 
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COLZA  vr  LIN. 


PROPORTION  DES  PRINCIPES  TROUVÉS 
dans  I  kilogramme  de 


Aiote. 


PftlUe. 


&,8o 


Matière  organique  sans 
l*uete 

Ccndret 


916,66 
76,54 


COLZA. 


Gralo. 


ir 

35,09 

926,80 
38,11 


1000,00 


Slllqaes. 


7,46 
877,62 

n4»92 


LIN 


cueilli 

en 
doux. 


1000,00 


1000,00 


12,33 

940,12 

4:, 55 


cueilli  en  graine. 


Tiges. 


1000,00 


6,83 

966,69 

26,48 


Graines.      Ballek 


Çr 
37,05 

4«,«9 


9«^75 
70,51 


1000,00  1000,00  1000,00 


COMPOSITION    DBS    CENDRES. 


Potasse 

Soade 

Chaos 

Magnésie 

Oxyde  de  fer 

Chlore 

Acide  phosphorique  . . . 

a      suUuriqae 

»      carbonique 

»      tilicique 


fr 

6,684 
i3,845 
18,^1 

1,843 

0,480 
11,376 

o,73o 

4,3a8 
19,333 

1,606 


Oxygène  compté  en  excès. 


Poids  réel  des  cendres. 


79» '06 
2,566 


76,540 


Rf 

gr 

9.4»o 

9>667 

3,134 

8,3i2 

5,760 

41,286 

2,5o5 

2,891 

0,274 

2,oa4 

o,3i5 

4,819 

ii,552 

1,583 

2,523 

3,429 

m 

40,000 

0,709 

2,000 

33,182 

116,011 

0,072 


38, 110 


5,834 
3,3o9 
9,488 
3,595 
1,821 
5,738 
4,738 
1,726 
5,881 
6,715 


1,087 


114,924 


48,845 
1,298 


47,547 


gr 

3,893 

1,333 
5,786 
2,190 
o,5ia 
1,548 
1,655 
0,810 
5,857 

2,929 


26,5i3 
o,o33 


26480 


»r 

6,455 

7,068 
4,ia5 

3,545 
0,591 
0,818 

16, 859 

Oy602 

n 

I,3i8 


4', 374 

0,184 


4«>i£>o 


11,470 

5,167 

iS,i07 

4,»7» 
o,7« 

9iS^ 

6,488 

3,«i 

12,35- 

4,560 


72,6i3 
2,092 


70,521 
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PLAINTES  ET  AlOMAUX  BIARUiS. 


P&OFORTION   DES   PRINCIPES  TROUVES 
dans  I  kitoframne  de 


DlUtATnS. 


10,69 


Azote 

Matière  organique  sans  (  Qn  {yj 
l'azote i        *^ 

Cendres 1/8)34 


1000,00 


tAGCIA- 


17,50 

884, oa 

i38,48 


1000,00 


FCCVS 


MKlUTOt- 


ir 

13, 5i 

8oa,86 
184, 63 


1000,00 


SILTQUO- 
908. 


tr 

i8,o5 

868,i3 
ii3,8a 


1000,00 


VIMOV- 

LOtOS- 


13,23 

83i,90 
i55,8d 


ASTÉRIES 

OU 

Aroasi 

M  un. 


38,6i 
490,54 
470,85 


1000, 00 1 1000,00 


COMPOSITION   DES    CBRDRBS. 


Potaite 

Sonde 

Chaux 

Magnésie. 

Oxyde  de  fer  etde  maaiaiièie 

»     de  caivre 

Chlore 

Iode 

Brome 

Acide  phosphorique. . . . 

»      sulfurique 

»      carbonique 

»      silicique 

Oiygène  otnapié  en  tzcèe.. 
Poids  réel  des  cendres. 


irr 
11,80 

46,02 

17.36 

10,42 

0,/|0 

if 

57,70 

9>54 
1,38 

5,44 

33,02 

4i94 

5,38 


10,98 

32,v;0 

»4»90 

7,12 
1,33 


n 


193,40 
14,16 


38,^ 
5,78 

0,34 
5,83 

a6,33 

3,58 

1,54 


il^f^i 


147, 56 
9io8 


fr 

fr 

i3,93 

17,25 

5i,C8 

17,33 

17,00 

11,33 

7i7a 

8,45 

1,96 

3,67 

0 

n 

48,10 

37,  i3 

1,54 

0,75 

1,86 

0,73 

4,>8 

3,3o 

33,68 

30,03 

12,32 

«»9o 

3,40 

1,68 

9t47 
3i,o8 
33,14 

9i74 
1,68 


n 


195,76 

ii,i3 


i38,48 


184, 63 


13a, 54 
8,73 


ii3,83 


39,42 

1,12 

o,9Î 
3,39 

39,88 

4,10 

3,98 


166,94 
11,06 


i55,88 


tr 

a,82 

20,36 

a!0,44 
19,16 

1,84 
o,o3 
31,54 
0,46 
0,07 

8,79 
10,78 

167,90 
3,90 


477  >99 

7>«4 


470,85 
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COMPOSITION    XOYElrnE    DU    LAIT    DES    VACHES     CMTaBTBNUES 

DAMS    LE    PATS    DE    CAUX. 

On  trouve  dans  i  litre  de  ce  lait  mesuré  à  la   tempéra- 
ture de  i5  degrés  centigrades  : 

Beurre 38 ,4o 

Lactine 5i  ,85 

Caséura i8,45  (  __  3  ^     ,, 

Albumine  et  matières  ex tractives         5,37  j  ' 

Matières  minérales  ou  cendres. .         7 }  28 

Eau  pure  et  perte 910 ,55 

Poids  égal  à  celui  du  litre  de  lait .    i  o3 1 , 90 
La  composition  des  cendres  peut  s'exprimer  ainsi  : 

Composition  brute.  Compotltioa  tbéoriqae. 

Potasse iy07i     Chlorare  de  potassium  K Cl 0,9^ 

Soude 0,636  »        de  sodium  Na  Cl o,458 

Chaux 1,864  Carbonate  de  soude  NaOCO*. .. .  0,671 

Magnésie o»299    Sulfate  de  potasse  KO  SO" 0,703 

Oxyde  de  Ter 0,127  Silicate  de  potasse  (KOi' Si O*.. . .  0,018 

Chlore .0,761  Phosphate  de  potasse  (KO)" PhO*.  0,073 

Acide  phosphorique a,  103  »          de  chaux  (CaO)*  PhO*.  3,458 

»      sulfurique o,3a3  »         de  magnésie 

»      carbonique 0,177  (WffO)«PhO*.  0,687 

»      silicique 0,006  »          defer(Fe0)*PhO*.. . .  o,a48 

7,456    Poids  des  cendres ^  280 

Oxygène  compté  en  excès,  o,  176 

Poids  réel  des  cendres  . . .  7,a8o 
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MÉMOIRE  SUR  LA  DILATATION  DES  CORPS  SOLIDES  PAR  LA 

CHALEIJR; 

Pae   m.   FIZEAU. 


J'ai  eu  l'honneur  d'entretenir  déjà  T Académie  de  mes 
premières  recherches  relatives  à  la  dilatation  parla  chaleur 
des  corps  solides  et  particulièrement  des  corps  cristallises. 
La  nature  des  phénomènes  observés  sur  le  cristal  de  roche, 
le  diamant,  le  protoxyde  de  cuivre  et  plusieurs  autres  sub- 
stances, la  netteté  des  résultats  obtenus  jpar  la  méthode  des 
longueurs  d'onde,  en6n  la  facilité  et  la  sûreté  des  observa- 
tions, m'ont  engagé  à  poursuivre  ces  recherches  que  j'espère 
étendre  plus  loin  encore.  Je  présente  aujourd'hui  la  pre- 
mière partie  de  ces  études  nouvelles,  dans  laquelle  j'exa- 
mine quelques  propositions  générales,  plutôt  géométriques 
que  physiques,  se  rapportant  aux  phénomènes  de  dilata- 
tion dans  les  substances  cristallisées. 

C'est  qu'en  effet  si  l'on  considère  d'abord  les  change- 
ments de  volume  dus  à  réchauffement,  dans  des  corps  amor- 
phes et  homogènes,  possédant  une  constitution  molécu- 
laire identique  dans  tous  les  points  et  suivant  toutes  les 
directions  possibles,  les  phénomènes  de  dilatation  doivent 
participer  à  la  simplicité  et  à  l'uniformité  de  la  structure, 
comme  on  l'a  reconnu  pour  les  autres  propriétés  physi- 
ques, telles  que  l'élasticité  sonore,  la  conductibilité  calori- 
fique, l'action  sur  la  lumièf*e  polarisée,  etc. 

Tandis  que  si  Ton  considère  les  substances  cristallisées, 
dans  lesquelles  on  remarque  les  formes  polyédriques  les 
plus  variées  et  quelquefois  les  plus  irrégulières  en  appa- 
rence, bien  qu'elles  soient  toujours  soumises  à  une  certaine 
ordonnance  et  à  des  lois  de  symétrie  bien  déterminées,  en 
rapport  avec  la  division  mécanique  et  le  clivage,  on  est 
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obligé  d'admettre  alors  Texistence  d'une  structure  interne 
tout  à  fait  distincte  de  la  précédente,  homogène  sans  doute 
encore  dans  toutes  les  parties  d'un  cristal,  mais  différente 
suivant  l'orientation  des  directions  que  l'on  considère.  Ces 
particularités  de  la  structure  interne  ne  peuvent  manquer 
de  se  révéler,  par  des  dilatations  inégales  dans  diverses  di- 
rections, aussi  bien  que  par  des  modifications  correspon- 
dantes dans  les  autres  propriétés  physiques  que  je  viens  de 
rappeler. 

Cependant,  ces  modifications  dans  les  propriétés  physi- 
ques, selon  des  directions  diversement  orientées,  suivent 
un  certain  ordre  en  relation  avec  la  disposition  des  facettes 
cristallines  et  la  symétrie  générale  des  cristaux  ;  et  cet  or- 
dre parait  surtout  évident,  lorsqu'on  considère  certaines 
directions  fixes  employées  par  Fresnel  dans  la  théorie  de 
la  double  réfraction.  Je  veux  parler  des  trois  directions  rec- 
tangulaires, désignées  sous  le  nom  à^axes  d'' élasticité^  et 
autour  desquelles  sont  venus  se  grouper  dans  un  ordre  par- 
fait, non-seulement  tous  les  phénomènes  optiques  des  cris- 
taux doués  de  la  double  réfraction  à  un  ou  à  deux  axes 
optiques,  mais  encore  les  principales  lois  de  symétrie  des 
divers  systèmes  cristallins,  les  observations  relatives  ata 
vibrations  sonores  des  plaques  cristallisées,  les  découvertes 
de  Senarmont  sur  la  propagation  de  la  chaleur  dans  les 
cristaux,  enfin  les  observations  de  Fresnel  et  de  Mitscher- 
lich  sur  l'inégale  dilatation  de  plusieurs  corps  cristallisés. 

Les  mesures  de  dilatation  d'un  grand  nombre  de  corps 
cristallisés,  que  je  rapporterai  dans  la  suite  de  ce  travail, 
s'accordent  avec  ces  considérations  déjà  très -certaines, 
pour  établir  que  les  principaux  phénomènes  de  la  dilatation 
des  cristaux  dépendent  de  la  situation  des  axes  d^ëltstidlé, 
au  même  degré  que  les  autres  propriétés  physiques;  et  Foi 
doit  admettre  par  conséquent  que  dans  un  corps  crisuHisé 
il  existe  trois  directions  rectangulaires  suivant  lesquelles  se 
manifestent  trois  dilatations  principales  a,  o/,  af^  Tonr  de 
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ces  directions  présentant  la  dilatation  linéaire  maximum  de 
la  substance,  l'autre  la  dilatation  minimum,  la  troisième 
une  valeur  intermédiaire  ;  et  ce  sont  les  elTets  eomltinés  de 
ces  trois  dilatations  qui  donnent  lieu  aux  dilatations  variées 
qui  s'observent  suivant  les  autres  directions  que  l'on  peut 
considérer. 

Il  convient  de  remarquer,  de  plus,  que  ces  dilatations 
complexes  sont  nécessairement  accompagnées  de  petites 
modifiL-a lions  dans  les  angles  résultant  de  l'inclinaison  mu- 
tuelle des  faces,  mais  que  celles-ci  restent  toujours  planes, 
et  que  les  angles  varient  de  quantités  assez  petites,  dans  les 
limites  des  observations,  pour  permettre  de  les  considérer 
comme  tout  à  fait  négligeables  relativement  aux  dilatations 
elles-ra£mes. 

Il  résulte  de  ce  qui  précède  que  si  l'on  veut  déterminer 
te  changement  de  vulunie  ou  la  dilatation  cubique  d'une 
substance  au  moyen  de  dilatations  linéaires  directement 
observées,  il  faut  en  général  faire  trois  déterminations  dis- 
tinctes suivant  les  trois  directions  que  l'on  vient  d'indi- 
quer; la  somme  des  trois  valeurs  donnera,  en  négligeant 
les  quantités  du  second  ordre,  la  valeur  de  la  dilatation  cu- 
bique. Quelques  substances  ont  été  étudiées  de  cette  ma- 
nière; mais  le  temps  exigé  pour  ces  observations,  et  les 
difficultés  de  la  taille  des  cristaux  souvent  très-petits,  de- 
vaient limiter  nécessairement  beaucoup  ce genrede  détermi- 
nations. J'ai  donc  été  conduit  à  rechercher  s'il  n'existerait 
pas  quelques  directions  particulières  propres  à  faciliter  les 
observations,  et  je  crois  être  parvenu  en  effet  a  découvrir 
un  relation  remarquable  par  sa  simplicité  et  sa  généralité, 
relation  qui  réalisera,  je  l'espère,  un  progrès  notable  dans 
IVtnde  des  dilatations  par  les  facilités  inattendues  qui  en 
résulteront  pour  les  observations. 

J'ai  cbercbé  d'abord  une  expressioD  propre  à  représen- 
ter la  dilatation  que  doit  éprouver  un  cristal  appartenant  à 
rnit  quelconque  des  tjpes  cristallins,  sôivant  une  direction 

Anm.  dt  Chim.  ri  d<^  IHji.,  4>  «me.  T.  Vlll.  (  Juilli-I  iSTiG.)  3» 
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quelconque  donnée  par  les  angles  î,  9^  S"^  que  faît  cette 
direction  avec  les  trois  axes  rectangulaires  d'élasticité,  axes 
suivant  lesquels  se  manifestent  les  trois  dilatations  princi- 
pales «,  a',  al'. 

Cette  dilatation  peut  être  exprimée  en  fonction  des  trois 
angles  et  des  trois  coefficients,  en  suivant  la  marche  que  je 
vais  indiquer. 

Par  un  des  axes  (a)  et  la  direction  donnée,  on  imagine 
un  plan  qui  coupe  le  plan  des  deux  autres  axes  (o^), 
[a")  suivant  une  droite,  laquelle  dans  ce  dernier  plan  fait 
avec  l'un  de  ces  axes  (o/)  un  angle  6  et  avec  l'autre  {a/')  un 
angle  90®  —  6.  L'angle  6  se  déduit,  au  moyen  d'un  triangle 
sphériqne,  des  angles  donnés  5  et  ^. 

Or,  dans  le  plan  (a'),  [a!')  on  cherche  la  valeur  de  Is 
dilatation  suivant  6,  qui  doit  résulter  des  deux  dilata- 
tions rectangulaires  entre  elles  a'  et  a^,  comprises  dans  ce 
plan.  Quelques  triangles  auxiliaires  conduisent  à  l'expres- 
sion 

(i)  </=:a"sin^6-l-a'cos^6. 

Telle  est,  dans  un  plan,  l'expression  de  la  dilatation  suivant 
une  direction  quelconque  6,  sous  Tinfluence  de  deux  dilata- 
tions rectangulaires  entre  elles  et  toujours  supposées  très-pe* 
titcs.  Mais  cette  direction  S,  pour  laquelle  on  vient  de  trouver 
une  dilatation  d^  est  comprise  aussi  dans  le  plan  primiti- 
vement considéré  (a)  S,  et  elle  est  rectangulaire  à  l'axe  (a); 
de  plus,  dans  ce  plan  se  trouve  la  direction  donnée,  faisant 
avec  Taxe  (a)  l'angle  donné  J,  et  avec  la  nouvelle  direc- 
tion 6  l'angle  90°  —  ?.  La  même  formule  que  dans  le  cas 
précédent  peut  être  appliquée,  et  l'on  a  pour  la  dilatation 
cherchée  D  suivant  la  direction  donnée 

(2)  D  =  «Isin^^  -4-  acos'^. 

En  substituant  dans  cette  expression  la  Taleur  de  W(t)  ^ 
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exprimant  S  en   fonction  de  S  et  de  d*  par  la  relation 

ces*  o' 
cos*6=— r-jyî  on  parvient ,  après  quelques  transforma- 
tions propres  à  introduire  d"^  k  la  formule  finale 

(3)  D  =:  aCOS' ^  -4-  a'  COS»(î'  -h  a" COS^^. 

Telle  est  l'expression  qui  donne,  pour  un  cristal  quel- 
conque et  pour  un  petit  accroissement  de  température, 
l'accroissement  de  l'unité  de  longueur,  suivant  une  direc- 
tion quelconque  donnée  par  les  angles  i,  d',  cï",  avec  les 
trois  axes  rectangulaires  d'élasticité  du  milieu,  en  fonction 
des  trois  coefficients  principaux  de  dilatation  «r,  ot\  o^  cor- 
respondant k  ces  trois  axes. 

On  sait  que  la  dilatation  cubique  de  l'unité  de  volume 
pour  un  petit  accroissement  de  températare  est,  en  géné- 
ral, donnée  par  la  somme  ol-\-  a!  ^aé'  des  trois  dilatations 
principales,  lesquelles  peuvent  être  quelconques,  positives 
ou  négatives  (dilatations  oa  eoncractions),  tout  ep  restant 
dans  l'ordre  de  grandeur  que  l'expérience  a  révélée 
comme  étant  propre  à  ces  quantités  dans  les  corps  solides 
connus. 

Pour  les  cristaux  du  système  régulier  (le  cube),  les 
trois  dilatations  linéaires  sont  égales,  et  la  dilatation  cubi- 
que devient  3  a  ;  on  a  donc  la  dilatation  linéaire  unique 


L  = 


g,Cb 


Pour  les  cristaux  des  systèmes  symétriques  autour  d'un 
des  axes  d'élasticité,  prisme  droit  à  base  carrée,  prisme 
hexagonal  et  rhomboèdre,  les  deux  dilatations  normale- 
ment à  cet  axe,  a',  a",  sont  égales  entre  elles  ^  la  troi- 
sième a,  suivant  l'axe,  est  différente,  La  dilatation  cnbique 
devient  alors  a-{-  2a^\  2<xf  représentant  la  dilatation  super- 
ficielle d'un  plan  normal  à   Taxe,  la  dilatation  linéaire 

22. 
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moyenne  devient 


L  = 


a  -h  ^a' 


Dans  les  systèmes  du  prisme  droit  à  base  rhombe,  oblique 
à  base  rhombe,  ou  doublement  oblique,  les  trois  dilata- 
tions sont  en  général  inégales,  et  la  dilatation  cubique  est 

a  -i-  a'-f-  Cf." \  la  dilatation  linéaire  moyenne  est  alors 

a  -t-  a   H-  a 

L  =  — 3 

Cette  expression  renferme  les  deux  précédentes  comme  cas 
particuliers. 

On  voit  que  dans  chacun  des  trois  cas  précédents,  on 
peut  arriver  à  la  connaissance  du  changement  de  volume 
ou  de  la  dilatation  cubique,  en  déterminant  soit  un,  soit 
deux,  soit  trois  coefficients  de  dilatation  linéaire  distincts; 
mais  on  peut  y  parvenir  aussi  par  une  voie  plus  simple  et 
très-générale  qui  se  déduit  de  Texpression  précédemmeul 
trouvée  pour  la  dilatation  suivant  une  direction  quelconque. 
En  effet,  reprenant  IVquation 

(3)  D  =  acos»^  H-  a'cos'^  -f-  a"cos-^'', 

et  remarquant  que  les  trois  angles  ^,  d',  ^"  sont  liés  entre 
eux  par  la  relation  connue 

(4)  COS»^  -f-  COS»^  -f-  COS»r  :=  I, 

on  trouve  que  pour  le  cas  où  la  direction  considérée  est 
également  inclinée  sur  les  trois  axes,  c*est-à-dire  pour 
J=(î'=d'',  Téquation  (4)  donne 

cos'^  =  ^> 

^  =  54^44'  ; 
mais  alors  Téquation  (3)  devient 

D  = = 
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ce  qui  est  précisément  la  quantité  désignée  précédemment 
par  L,  c'est-à-dire  ta  dîlalation  uioyenne  du  cristal  dans  le 
ras  le  plus  général. 

On  voit,  par  conséquent,  que  suivant  une  direction  éga- 
lement inclinée  de  54° 44'  s"""  '^s  trois  axes  d'élasticité,  la 
dilatation  est  précisément  <^gale  à  la  dilatation  linéaire 
moyenne,  quel  que  soit  le  système  cristallin  de  la  substance 
et  quelles  que  soient  les  valeurs,  positives  ou  négatives,  îles 
trois  coefficients  principaux  de  dilatation  du  cristal. 

Ou  peut  remarquer  que  celte  direction  est  celle  de  la 
diagonale  du  cube  par  rapport  a  ses  axes,  et  que  par  suite 
elle  est  normale  à  la  face  de  l'octaèdre  régulier  qui  en  dé- 
rive. De  plus,  il  est  clair  que  le  même  raisonnement  s'ap- 
plique aux  autres  directions  similaires  dans  lecriaial,  c'est- 
à-dire  qu'il  peut  être  répété  pour  les  huit  angles  trièdri'S 
formés  par  les  trois  plans  des  axes  d'élasticité. 

On  peut  donc  imaginer,  dans  l'intérieur  d^un  cristal 
quelconque,  un  octaèdre  régulier  oriente  de  manière  que 
ses  faces  soient  également  inclinées  sur  les  trois  axes 
d'élasticité,  et  l'on  aura,  normalement  à  l'une  quel- 
conque des  faces  de  cet  octaèdre,  la  dilatation  moyenne 
du  cristal. 

Dans  le  cas  où  la  dirpciiondes  axes  d'élasticité  serait  in- 
connue, on  peut  considérer  un  cube  situé  d'une  manière 
quelconque  dans  le  cristal,  et  la  dilatation  cubique  pourra 
être  obtenue  en  faisant  la  somme  des  (rois  dilatations  li- 
néaires mesurées  dans  les  trois  directions  reciangul aires 
normales  aux  faces  du  cube.  Celte  proposition  peut  se  dé- 
duire aisément  des  relations  (3)  et  (4)- 

Les  principes  que  l'on  vient  d'établir  penueiient,  comme 
on  le  voit,  d'aborder  la  recherche  des  dilatations  dans  les 
circonstances  en  apparence  les  plus  complexes  et  d'obtenir 
avec  sûreté  le  changement  de  volume  des  divers  corps,  en 
mesurant  seulement  des  dilatations  linéaires  suivant  cer- 
taines directions  bien  déterminées,  et  que  I'od  peut  aisé- 
ment réaliser  dans  les  observations. 
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Je  vais  maintenant  donner  quelques  détails  sur  la  dispo- 
sition expérimentale  à  laquelle  je  me  suis  arrêté,  après  une 
élude  attentive  des  diverses  circonstances  qui  pouvaient 
donner  lieu  à  des  erreurs  sensibles  dans  les  déterminations 
numériques,  et  je  rapporterai  ensuite  les  résultats  des  ob- 
servations faites  sur  un  certain  nombre  de  substances 
amorphes  ou  cristallisées  dont  le  mode  de  dilatation  parla 
chaleur  était,  pour  la  plupart,  tout  à  fait  inconnu. 

Je  rappellerai  en  quelques  mots  les  principes  de  la  mé- 
thode d'observation  qui  a  été  décrite  ailleurs  [Comptes 
rendus,  mai  1864^  et  Annales  de  Chimie  et  de  Physique, 
4*  série,  t.  U),  afin  de  pouvoir  expliquer  plus  clairement 
les  dispositions  qui  ont  été  prises  pour  accroître  Texacti- 
tude  des  nouvelles  déterminations. 

Un  fragment  du  cristal  ou  de  la  substance  quelconque 
que  Ton  veut  étudier  est  taillé  de  manièi*e  à  présenter  deux 
faces  planes,  parallèles  entre  elles  et  polies^  le  corps  ainsi 
préparé  est  posé  librement  sur  le  plateau  d'uu  petit  trépied 
de  métal,  dont  les  pieds  sont  formés  par  trois  vis  qui  tra- 
versent le  plateau  et  ^e  terminent  en  pointes  mousses  à 
leurs  extrémités  supérieures.  Sur  ces  trois  pointes,  et  très- 
près  de  la  substance,  repose  un  plan  de  verre  poli  dont  la 
distance  à  la  face  supérieure  de  la  substance  peut  être  ré- 
glée par  le  mouvement  des  trois  vis,  de  manière  à  donner 
lieu  au  phénomène  des  atineaux  colorés  de  Nevvton. 

Pour  les  observations  en  question,  on  produit  les  an- 
neaux ou  franges  avec  la  lumière  d'une  flamme  colorée  en 
jaune  par  du  sel  marin,  et^  au  moyen  d'une  réflexion  et  de 
quelques  dispositions  optiques  très-simples,  on  peut  obser- 
ver à  distance  avec  une  lunette  les  anneaux  ou  franges  pro- 
duits a  la  surface  de  la  substance  sous  une  incidence  nor- 
male. La  situation  des  franges  et  les  déplacements  qu^elles 
peuvent  éprouver  sont  déterminés  en  les  rapportant  à  da 
points  fixes  régulièrement  gravés  sur  la  surface  du  plan 
et  verre  ;  ce  sont  de  véritables  points  de  repère  qui  we  voient 
dans  la  lunette  en  même  temps  que  les  franges* 


(  343  ) 

Ce  pciii  appareil,  très-simple,  est  placé  aa  centrt;  d'une 
étuve  à  deux  enceintes  en  cuivre  fort  épais,  susceptible 
d'être  écîiauiïée  par  deux  lampes  bien  constantes.  Des  ou- 
vertures convenables,  fetniécs  par  des  glaces,  et  deux  tber- 
momètres  à  tiges  courtes  plongées  dans  l'éiuve  et  à  gros  ré- 
servoirs presque  en  contact  avec  ia  substance  et  le  trépied, 
permettent  d'observer  à  cliaque  instant  la  situation  des 
franges  et  les  températures  correspondantes. 

Sans  entrer  dans  plus  de  détails  sur  quelques  disposi- 
tions accessoires,  on  peut  dire  que  l'appareil,  dans  son  en- 
semble, est  peu  volumineux,  d'un  usage  facile,  et  qu'il 
fonctionne  avec  une  régularité  remarquable  (*), 

Le  trépied,  qui  était  en  acier  dans  les  premières  expé- 
riences, a  pu  Être  exécuté  définitivement  (**)  en  platine 
fondu  avec  -pj  d'iridium,  d'après  les  procédés  de  M.  Henri 
Sainte-Claire  Deville,  qui  a  eu  l'obligeance  de  me  procurer 
I  kilogramme  de  matière  très-pure.  Les  avantages  oQ'erls 
par  le  platine,  dans  cette  circonstance,  sont  dus  à  sa  grande 
densité,  donnant  une  stabilité  plus  grande,  à  son  inatiéra- 
bililé,  à  son  mode  de  dilatation,  qui  varie  moins  avec  la 
température  que  celui  de  l'acier,  enfin  à  sa  résistance  au 
feu,  qui  a  permis  de  soumettre  le  trépied,  dans  le  labora- 
toire de  l'École  Normale,  au  rouge  blanc  pendant  huit 
heures  sans  l'altérer.  Cette  opération  a  paru  nécessaire, 
afin  de  détruire  toute  trace  d'écrouissage  qui  aurait  pu  oc- 
casionner de  petites  différences  de  dilatation  entre  les  di- 
verses parties  des  vis  et  du  plateau. 

On  a  pris  des  soins  particuliers  afin  d'obtenir,  dans  ces 
expériences,  une  connaissance  exacte  des  températures; 
pour  cela,  on  a  fait  une  détermination  directe  des  erreurs 
de  divisions  des  deux  thermomètres  de  l'appareil,  en  com- 

(*]  Cet  appareil  a  élé  conitruil  par  M.  Soleil,  donl  l^liibilelé  bien  con- 
nue ilins  U  taille  de>  criiMnx  m'aélj  en  outre  d'un  grind  seooun  dini  mi 
reeberchei. 

{•■)  Pat  MM.  Bninner. 
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parant  leurs  indications  avec  celles  d'un  thermomètre  éta- 
lon déjà  étudié  par  M.  Regnault;  pour  cela  les  trois  instru- 
ments ont  été  entièrement  plongés  dans  un  vase  dont  une 
paroi  verticale  était  formée  par  une  glace,  et  qui  pouvait 
contenir  environ  5o  litres  d'eau  chauffée  à  diverses  tem- 
pératures et  mise  en  mouvement  avant  chaque  lecture  au 
moyen  d'un  agitateur.  Cette  comparaison  a  permis  de  dres- 
ser, pour  chacun  des  deux  thermomètres,  une  table  de  cor- 
rections à  Taide  de  laquelle  les  indications  de  ces  deux 
instruments  sont  devenues  d'tme  grande  exactitude.  De 
plus,  la  forme  circulaire  donnée  aux  deux  étuves  concen- 
triques, Tépaisseur  et  la  conductibilité  du  métal  dont  elles 
sont  formées,  et  surtout  le  soin  que  Ton  a  pris  de  ne  faire 
aucune  observation  si  ce  n'est  à  des  températures  peu  éle- 
vées et  devenues  tout  à  fait  stationnaires  depuis  plusieurs 
heures,  toutes  ces  circonstances,  jointes  à  diverses  vérifica- 
tions très-satisfaisantes  qui  résultent  des  observations  elleS' 
mêmes,  autorisent  à  considérer  les  températures  observées 
comme  méritant  toute  conGance.  J'estime  que  les  incerti- 
tudes, qui  doivent  être  plus  sensibles  dans  les  températures 
élevées,  ne  dépassent  pas  alors  -~  de  degré. 

Il  convient  de  rappeler  que  lorsqu'un  cristal  à  étudiera 
été  placé  dans  Tappareil  et  que  l'on  élève  la  température, 
on  observe  dans  la  lunette  la  surface  du  cristal  toute  cou- 
verte de  larges  franges  qui  se  déplacent  lentement  par  rap- 
port à  un  certain  nombre  de  points  noirs  immobiles  servant 
de  repères  :  on  sait  aussi  que  lorsqu'une  frange  entière  a 
passé  sur  un  point  de  repère  en  allant  du  centre  à  la  circon- 
férence, c'est  que  l'intervalle  où  se  forment  les  franges, 
entre  le  cristal  et  le  plan  de  verre,  a  diminué  de  la  longueur 

d'une  demi-ondulation  —  de  la  lumière  jaune,  c'est-à-dire 

,    o""^,ooo5888     •  lî  •  r  ^'^ 

(je ■;  en  sorte  quel  on  a  toujours  //  i  ranges  =  — ; 

il  suffit  donc  de  prendre  la  nioitié  du  nombre  entier  ou 
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fractionnaire  de  franges  déplacées  et  de  multiplier  par  la 
valeur  de  X  pour  avoir  en  millimètres  la  mesure  très-précise 
du  rapprochement  entre  les  deux  surfaces  (*). 

C^est  la  dilatation  apparente  de  la  substance  pour  son 
épaisseur  e  et  pour  l'élévation  de  température  t' —  t.  Mais 
cette  dilatation  apparente  D"  est  évidemment  égale  à  la  dif- 
férence entre  la  dilatation  réelle  D  de  la  substance,  qui 
tend  à  diminuer  l'intervalle  des  surfaces,  et  la  dilatation  D' 
des  vis  de  platine  qui,  soulevant  le  plan  de  verre,  tendent 
à  augmenter  cet  intervalle.  On  a  donc  D"  =  D  —  D',  d'où 
l'on  voit  que  si  D'  était  connu  on  aurait  D=iy'-|-D', 
c'est-à-dire  que  la  dilatation  cherchée  serait  la  somme  de 
la  dilatation  du  platine  et  de  la  dilatation  apparente  obser- 


(*)  J^ui  cherché  à  contrôler  rexaclitude,  cfuilleurs  bien  certaine,  do  ce 
principe,  ainsi  que  la  valeur  numérique  de  jl^  qui  résulle  des  observations 

de  Frauenhofer  sur  les  phénomènes  des  réseaux,  an  moyen  des  expériences 
suivantes. 

Un  petit  instrument  analofjue  à  la  machine  à  diviser,  mais  forme  par 
une  vis  partagée  en  deux  parties,  dont  le  pas  diflTère  d^environ  ^,  a  été 
construit  sur  mes  indications  par  M.  Duboscq;  il  est  muni  de  deux  chaiiots 
guidés  par  des  rainures,  Tun  fixe,  Pautre  susceptible  de  recevoir  un  mouve- 
ment excessivement  lent  par  la  vis  difTérentielie.  On  a  formé  les  anneaux 
do  Newton  avec  la  lumière  jaune,  entre  deux  plans  de  verre,  Pun  porté  sur 
le  chariot  fixe,  Pautre,  muni  de  points  de  repère,  porté  sur  le  chariot  mo- 
bile; sur  ce  di-rnicr  était  m  outre  fixe  un  micromètre  de  Froment  tracé  sur 


I  m  ni . 


verre,  dont  les  divisions  étaient  observées  à  Paidi*  d'un  microscope 

20 

immobile  muni  de  fils  croiiiés. 

Piemière  observation.  —  Les  plans  de  verre  étant  presque  en  contact,  pen- 
dant que  le  chariul  mobile  a  marche  de  ^^  de  millimètre,  on  a  compte 
1^0  fraiigbs  passant  par  un  même  point  de  reprre. 

Deuxième  ohsnvation.  —  Les  deux  plans  de  verre  étant  éloignés  de  ^'"'",2 
environ,  pendant  que  le  chariot  mobile  s'*est  avance  de  j^  de  millimètre,  un 
a  compté  le  même  numbrc  de  franges  déplacées,  c'est-à-dire  170  franges. 
Le  phénomène  calculé  avec  la  longueur  d'onde  de  Frauenhofer, 

;^  =  o«nm^ooo58S8, 

devait  donner  1(19'^'', 84*  concordance  qui  doit  ètro  considérée  comme  satis- 
faisante, si  Ton  a  égard  à  la  précision  a>eez  limitée  de  cet  appareil. 
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vée,  et  l'on  aurait  enfin  le  coefficient  de  dilatation  en  divi- 
sant cette  valeur  par  e  (t'  —  t). 

La  méthode  exige  donc  la  détermination  préalable  et 
très-exacte  de  la  dilatation  du  métal  dont  le  trépied  est 
formé  (*). 

Je  vais  rapporter  maintenant  les  expériences  faites  poar 
déterminer  les  constantes  de  la  dilatation  du  nouveau  tré* 
pied  en  platine,  qui  devait  servir  à  toutes  les  détermina- 
tions ultérieures. 

On  a  formé  entre  le  plan  de  verre  supérieur  et  le  plateau 
poli  du  trépied  des  anneaux  ou  franges  à  grande  difTérence 
de  marche.  La  distance  adoptée  pour  le  plus  grand  nombre 
des  expériences,  ou  la  longueur  des  vis,  a  été  de  io"",36o 
et  pour  quelques-unes  S"™,  887  5  ce  qui  a  permis  de  consta- 
ter que  les  vis  se  dilataient  bien  également  dans  toute  leur 
longueur. 

Le  trépied  étant  alors  placé  au  centre  de  la  double  étuve 
(dans  laquelle  on  avait  placé  quelques  fragments  de  potasse 
caustique  pour  dessécher  Tair),  on  a  relevé  la  situation  des 
franges  par  rapport  à  dix  points  de  repère,  d^abord  à  la 
température  ambiante,  12  degrés  environ,  puis  à  des  tem- 
pératures de  plus  en  plus  élevées,  jusqu'à  80  degrés  (Tap- 
pareil  ayant  été  d'abord  chauffé  sans   l'observer  jusqu'à 


(*)  On  remarquera  que  si  l'on  conuaistait  avec  une  grande  précision  la 
dilatation  d'uno  substance  on  en  pourrait  conclure  celle  du  métal  do  tré- 
pied avec  une  précision  semblable;  or,  la  détermination  de  cette  dernière 
dilatation  devant  être  faite  en  particulier  pour  le  trépied  de  efaaque  appa- 
reily  j'ai  cherché  le  moyen  d^épargner  ce  soin  aui  physiciens  qui  voudraient 
te  livrer  à  ce  genre  d'observations;  et  en  effet  il  suffira  (ce  dont  je  m'occupe 
en  ce  moment)  de  déterminer  avec  une  précision  particulière  (en  multi- 
pliant les  expériences  et  prenant  les  moyennes  de  plusieurs  séries  de  me* 
sures]  les  deux  constantes  de  la  dilatation  d'une  substance  bien  définie  que 
tous  les  observateurs  pourront  toujours  se  procurer  dans  un  état  de  pureté 
et  dMdentité  parfaites  (le  spath  fluor,  par  exemple).  11  deviendra  dès  lors 
facile  de  déterminer  en  peu  de  temps  et  d'une  manière  très-sûre  les  con- 
stantes de  la  dilatation  du  trépied  pour  chaque  nouvel  appareil  que  l'oa 
pourra  construire. 
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9od^rés).Âu  moment  de  chaque  observation  oa  notait  les 

indications  des  deux  theimomètres  de  l'étuve  el  du  baro-  , 
mètre  extérieur.  Comme  on  l'a  déjà  fait  remarquer,  les 
observations  n'étaient  conaidérées  comme  bonnes  que  lors~ 
que  la  température  accusée  par  les  thermomètres  et  la  si- 
tuation des  franges  étaient  restées  tout  à  fait  constantes  pen- 
dant deux  ou  trois  heures  (te  baromètre  étant  supposé 
n'avoir  subi  aucune  variation  sensible). 

Quelques  observations  spéciales  avaient  fait  connaître 
combien  il  passait  de  franges  pour  un  nombre  donné  de 
degrés  (environ  i8'',  i  pour  63", 7);  le  nombre  entier  était 
ainsi  toujours  connu  avec  certitude,  ella  fraction  précise 
était  obtenue  en  faisant  la  somme  des  excursions  maxima 
et  minima  des  franges  par  rapport  à  chacun  des  dix  points 
de  repère,  et  prenant  la  moyenne  des  dix  valeurs  ainsi  trou> 
Tées. 

Mais  ce  nombre  de  franges  déplacées  doit  subir  une  cor- 
rection, résultant  des  effets  de  la  dilatation  de  l'air  par 
l'échaufîement,  et  parfois  de  l'influence  d'un  changement 
notable  dans  la  hauteur  du  baromètre,  pendant  l'intervalle 
d'un  minimum  à  un  maximum  de  température  (huit  à  dix 
heures  environ).  Cette  correction  est  donnée  en  nombre 
de  iranges  par  la  formule 

e  étant  la  longueur  des  vis,  m  et  m' les  indices  de  réfraction 
de  l'air  sec,  déduits  de  la  loi  deBîot  et  Arago  {*),  pour  les 

(')  Li  loi  do  Biol  Cl  Arago  >ur  Im  tarialioni  de  l'Indice  da  rérncllon  dea 
fu  avao  les  lemperaturea  et  Ie>  praaiioi»  «t  In  lulTinte  : 
m*  — I  _  m"-  1 
d      ~      d-      ' 
c'mt-i-dire  que  la  dcoiité  Tenaai  k  varier  par  des  dNagamnla  do  proaaioa 

OD  de  tempérnlure,  I«  quanlilù — '■  on  le  pouvoir  réfriDGenl,  reate  con- 

aUaie.  Or,  ceue  loi  a^aet  ^té  aurWuI  établi*  par  du  obnmtiMM  «nr  le* 
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températures  les  plus  basses  et  les  plus  hautes,  et  pour  les 
pressions   correspondantes.    Appelant  f    le    déplacement 
observé,  on  a,  pour  le  déplacement  qui  aurait  lieu  dans  le 
vide, 

Le  coefficient  de  dilatation  a^  s^en  dt'duit  iuiintkJiateraent, 

V —  ^  est  la  différence  entre  les  températures  extrêmes; 
l'indice  9  représente  — — ?  c'est  le  degré  moyen  de  l'ob- 
servation. L'expérience  a  montré,  en  effet,  que  le  coef- 
ficient de  dilatation,  c*est-à-dire  Taugmentation  de  lon- 
gueur de  l'unité  pour  i  degré,  n'est  pas  fixe  en  général  pour 

changements  de  pression,  et  )c8  observations  relatives  aux  changements  de 
température  ayant  cté  moins  nombreuses  et  moins  certaines;  comme,  en 
outre,  dans  l'application  aux  expériences  prc6enles,1a  correction  p  calculée 
aa  moyen  dcoette  loi  est  une  fraction  notable  (quelquefois  ^)  de  la  quan- 
tité observée^,  il  était  important  de  chercher  à  contrôler  par  des  observa- 
tioAs  nouvelles  Pexactitude  de  la  loi,  qui  du  reste  ne  parait  pas  avoir  jamais 
été  trouvée  en  défaut  jusqu^ici.  C^est  ce  que  j'ai  tenté  de  faire  par  les  expé- 
riences suivantes,  dont  le  succès  n^a  pas  été  complet,  mais  qui  ont  suffi  ce- 
pendant pour  autoriser  à  employer  cette  loi  dans  les  calculs,  comme  repré- 
sentant les  phénomènes  avec  une  exactitude  saiisfaibantc. 

On  a  fait  usage  d^un  petit  cylindre  en  verre  fermé  par  deux  glaces  minces 
dépassant  tout  autour  la  circonférence  du  cylindre,  dunt  la  hauteur  était  de 
8  millimètres;  un  tube  fin  soudé  au  milieu  du  cylindre  permettait  d'*eii 
dessécher  Tinlérieur,  d^y  faire  le  vide,  et  de  le  fermer  exactement  en  fon- 
dant la  pointe  du  tube.  Ce  petit  appareil  vide  (Pair  étant  placé  sur  le  pla- 
teau  du  trépied,  on  pouvait  observer  simultanément  les  anneaux  formés 
entre  le  plateau  et  le  plan  de  verre  supérieur,  soit  dans  ia  partie  intérieure 
vido  d''air,  soit  dans  la  partie  o^iérieure  au  cylindre  et  par  conséquent  dans 
Pair;  reffet  des  petites  glaces  étant  le  mémo  sur  ces  deux  parties  des  an- 
neaux, il  n''y  iivait  de  différence  entre  les  deux  parties  en  question  que  par 
le  contraste  dn  vide  et  do  Pair.  Or  le  déplacement  des  franges  a  été  trouvé 
en  eSeï  diiïércnt  dans  Pun  et  Pautre  cas,  et  d^une  quantité  tiès-voisine  de 
celle  que  le  calcul  assignait  à  la  correction  dans  les  mêmes  circonstances  de 
température  et  d'épaisseur,  mais  non  rigoureusement  la  mèmei  et  le  sens 
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lesdilTérenis  points  de  l'échelle  tWriaom étriqué,  eiquec« 
coefficient  rroit  sensiblement,  pour  toutes  les  substances 
connues,  à  mesure  que  les  températures  ci-oisseot;  mais  il 
est  également  certain,  d'après  les  nouvelles  observations, 
que  cet  accroisscmeiit  du  cueRicieut  de  dilatation  est  sensî  - 
blemcnt  proportionnel  aux  excès  de  température,  c'est- 
à-dire  le  même  pour  tous  les  degrés,  quelque  point  de 
l'échelle  thermométrique  que  l'on  considère  (de  lo  à  85  de- 
grés); en  sorte  que  l'accroissement  de  a  pour  i  degré 

on  -—  est  une  quantité  constante  pour  chaqi!<'  substance. 

La  dilatation  d'un  corps  exige  donc,  pour  être  représentée 
d'une  manière  complète,  deux  constantes. 


Afin  de  déterminer  ces  deux  constantes  avec  le  plus  de 

dfl  la  diflercnce  in<lli|itait,  >ait  une  diminution  de  l'indice  de  l'air  un  (leu 
liliit  lapiile  que  celle  dite  i  la  loi,  loit  un  dégagement  teniible  ds  vapeur 
dVau  dans  IVtpice  «ids  pendant  l'ëchaultemenl.  Cette  dernière  eauae  a  para 
ta  ploa  probiMp,  et  l'on  a'cjt  atiuré  en  eSelque  niilgré  l«  loina  mii  i  de«- 
■écher  le  cylindre  atoni  de  le  fermer,  on  pouvait  encore  en  l'éebauflanl, 
pull  en  pounl  un  fragment  de  ijlnce  lur  un  point  de  >u  turraca,  j  faire  eon- 
denier  qiie)i|n(>  uouilelellea  d'ean.  En  r^Biimé,  cette  aipérlcnce  a  monlrc 
que  la  corrrclEun  calculée  put  \a  loi  l'n  quetllon  eit  cerlainemenl  eiicte  à 
•^  prèi;  il  par.itl  même  probable  que  l'eiactîlude  eil  plui  grande  encore, 
mail  an  n'en  a  paa  la  certiliide.  Cepcndanl,  ai  de>  ciptriencea  uU^rieurea 
tenaient  plui  tard  révéler  une  diminulion  de  rindiee  un  peu  plua  rapide 
que  celle  prêt  un  par  la  loi,  il  icrail  loujoura  poaiible  de  corriger  avi-c  tûrel* 
loDlei  lea  me.iurea  ripporléei  dani  ce  travail,  au  moyen  dea  élémenla  nu- 
mérique» luiranli  de  dem  obaervationa  de  dltalatlon  du  plalino,  cboiaiei 
parmi  celles  où  let  changenienli  luromtlriquaa  élaient  néftllgeablei  «toA 
t'épaiiBeurdo  la  lame  d'air  éuil  ■i>"'",3ri. 

yremiire  otien'alron  : 

1=  iJ'igGS,    t'=3i<>,<;<i,     rraD^déplaoé«a  =  4",8(i. 
Correrlion  due  h  l'air  d'aprti  la  loi -t- o'',56i ,     Hj^^^b  ,g  =  o,oooooS3Î. 

Dtu:riè,n.!  obKfyiio»  ! 

I  =  3oo,4iS,    ('  =  75",9o6,    frangea  ilcplacM»  =  i3^',o35. 
ConeetioD  due  à  l'air  d'âpre*  ta  loi  -t- 1  f^,iiS ,    «(—j^e  ,-  =  o,uoooo8iji. 
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précision  possible  pour  le  trépied  de  platine,  on  a  fait  trois 
séries  de  mesures,  dans  chacune  desquelles  les  degrés 
moyens  étaient  peu  différents. 

La  première  série  de  neuf  observations  a  donné  poar 
moyennes 

a  =:  o ,  oooo  0872 .665    ô  =  24^9^4  î 

la  seconde  de  huit  observations, 

a  =  0,00000885.92     0  =  43*>4*37; 
la  troisième  de  quatre  observations, 

a  =  0,00000896.73    0  =  56%6375. 

On  peut  conclure  enfin  de  ces  trois  séries  les  valeurs  dé- 
finitives suivantes,  pour  les  deux  constantes  de  la  dilatation 
linéaire  propre  au  platine  du  trépied  (*), 

a^_/o  =  0,0000  0883.847     ~7"=  0.7588. 
Lorsque  Ton  a  à  faire  un  usage  fréquent  de  ce  coefficient 


(*)  L*einplol  de  ces  deux  constantes  est  très-commode  daos  la  pratique 
pour  calculer  tous  les  phénomènes  de  dilatation,  en  tenant  compte  de  la 
Yariation  du  coefficient  pour  diverses  températures.  L'essentiel  est  de 
prendre  la  valeur  du  coeiBcient  qui  convient  au  degré  moyen  compris  entre 
les  températures  extrêmes  que  Ton  considère.  Pour  cela,  il  faut  ajouter  os 

A  a. 

retrancher  au  coefficient  «.     .    autant  de  fois  la  valeur  —  quMI  v  a«ra  de 

degrés  depuis  le  degré  moyen  considéré  jusqu^à  4odegréâ9  soit  au*dessiif| 
soit  au-dessous;  on  aura  ainsi  le  coefficient  moyen,  que  Von  appliquera  ta 
moyen  de  la  formule 

Pour  obtenir  les  valeurs  correspondant  à  la  dilatation  cubique,  il  suffit 
de  multiplier  par  3  les  deux  constantes. 

On  peut  remarquer  de  plus  que,  si  Ton  veut  exprimer  la  dilatation  par 
la  formule  à  deux  termes  Ig  =  /^(i  -f-  «it  h-  bt*),  on  obtient  aisément  lesdeax 
coefficients  «s  et  &  au  moyen  des  deux  précédents,  car  on  a 

a  =  «^_^    et    a*  =  --^. 
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pour  des  degrés  moyens  6  qui  varient  dans  chaque  expé- 
rience, il  convient  pour  la  facilité  des  calculs  de  dresser  k 
l'avance  une  table  qui  donne  les  valeurs  de  a  de  degré  en 
degré  entre  les  limites  de  température  que  les  observations 
doivent  embrasser. 

Dans  le  but  d'apprécier  la  concordance  de  ces  vingt  et 
nne  observations  partielles,  qui  ont  servi  à  calculer  les 
deux  constantes  du  platine,  on  a  construit  une  conrbe  avec 
les  valeurs  de  d  pour  abscisses  et  les  valenrs  de  ec  pour 
ordonnées,  courbe  qui  s'est  trouvée  être  sensiblement  une 
ligne  droite  ;  en  traçant  de  plus  la  ligne  droite  résultant 
des  deux  constantes  calculées  d'après  l'ensemble  des  obser- 
vations, on  a  pu  reconnaître  l'étendue  des  écarts  des  ob- 
servations partielles  de  part  et  d'autre  de  la  ligne  droite 
représentant  les  valeurs  moyennes.  Celte  comparaison 
montre  que  la  concordance  des  observations  est  très-satïs- 
faisante-,  elle  permet  de  plus  d'apercevoir  clairement  et 
d'évaluer  le  degré  de  précision  que  pent  donner  la  méthode. 
En  effet ,  les  écarts  maxima  correspondent  en  longueurs 


moyens  i  la  moitié  seulement  de  celte  longaenr,  c'est- 
à-dire  à  environ  ■, ,,',,,  de  millimétré. 

La  dilatation  du  trépied  de  platine  étant  déterminée, 
l'étude  de  la  dilatation  d'un  cristal  ou  d'un  corps  quel- 
conque peut  s'effectuer  avec  facilité  sur  de  faibles  épaisseur! 
atteignant  senlemenl  quelques  millimétrés,  et  à  l'aide  de 
surfaces  polies,  également  très-petites;  car  les  franges  ou 
anneaux  que  l'on  observe  peuvent  6(re  amplifié*  dans  la 
lunette  avec  des  oculaires  convenables. 

Lorsque  le  cristal  n'est  pas  de  nature  à  être  bien  poli,  on, 
dispose  à  sa  surface,  et  reposant  sur  trois  saillies  ménagées 
à  dessein,  un  très-petit  miroir  du  même  platine  que  le  tré- 
pied, la  face  polie  en  regard  du  plan  de  verre.  Les  franges 
se  produisent  alors  avec  facilité,  et  la  dilatation  du  corps 
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se  mesure  aussi  bien  que  s^il  était  seul  sans  le  miroir;  il  est 
clair,  en  effet,  que  dans  cette  circonstance  la  dilatation  du 
miroir  est  exactement  compensée  par  la  dilatation  des  vis, 
auxquelles  on  est  obligé  de  donner  un  accroissement  de 
longueur  précisément  égal  à  l'épaisseur  du  miroir. 

Il  convient  d'ajouter  que  pour  donner  une  parfaite  im- 
mobilité au  cristal,  on  a  été  conduit  à  le  faire  reposer  sur 
le  plateau  du  trépied  par  Tintermédiaire  de  trois  petites 
pointes  mousses  soulevées  à  Taide  d'un  burin  sur  la  sur- 
face polie  du  platine. 

Enfin  le  petit  espace  où  se  forment  les  anneaux,  et  qui 
donne  lieu  dans  les  calculs  à  une  légère  correction,  est 

pris  généralement  de  la  même  épaisseur  e  = de  milli- 

^       ^  *^  loo 

mètre,  mesurée  au  moyen  des  divisions  que  portent  les 
tètes  des  vis  du  trépied. 

L'épaisseur  e  de  la  substance  doit,  dans  tous  les  cas,  être 
préalablement  mesurée  avec  un  sphéromètre  très-sûr. 

Pour  chaque  substance  on  a  fait  au  moins  trois  obser- 
vations complètes,  c'est-à-dire  comprenant  chacune  dix 
déterminations  de  la  position  des  franges,  toujours  k  des 
températures  parfaitement  stationnaires.  Il  a  paru  préfé- 
rable de  commencer  par  la  température  la  plus  élevée,  en- 
viron 70  degrés;  puis  de  passer  à  une  température  moins 
élevée,  environ  4&  degrés;  enfin  à  la  température  ambiante 
comprise  entre  10  et  20  degrés. 

Le  coefficient  de  dilatation  a^  de  la  substance,  corres- 
pondant au  degré  moyen  0,  se  calcule  au  moyen  de  la  for^ 
mule  suivante 

A  est  la  longueur  d^onde  du  rayon  jaune  =  o^^^oooSSSS; 
l' et  t  la  température  la  plus  élevée  et  la  plus  basse; 


(  353  ) 
e  l'épaisseur  en  ratllimèlres  de  la  substance; 
€  l'épaisseur  de  la  lame  d'air  où  se  forment  les  franges; 
a.'g  le  coefficient  de  dilatation  du  platine  pour  te  degré 

moyen  S  =■ ; 

y  est  le  nombre  de  franges  déplacées  pendant  qne  la  tem- 
pérature s'est  élevée  de  t  à  if. 

II  est  important  de  remarquer  que  cette  dernière  quan- 
tité /"doit  être  affectée  du  signe  -|-  ou  du  signe — ,  suivant 
que  la  substance  possède  une  dilatation  supérieure  ou  infé- 
rieure a  celle  du  platine,  ce  qui  se  reconnaît  immëdiato- 
menl  par  le  sens  du  mouvement  des  franges,  mouvement 
qui  se  fait  dans  le  premier  cas  du  centre  des  anneaux  à 
leur  circonférence,  et  en  sens  contraire  dans  le  second  cas 
(les  surfaces  polies  étant  supposées  être  toujours  légère- 
ment convexes)  (*). 

Les  trois  observations  fournissent  aînsî  deux  valeurs  de  a. 
correspondant  à  deux  valeurs  de  6  éloignées  l'une  de  l'au- 
tre de  ao  à   3o  degrés.    On  calcule  alors    la  constante 

—  ^  ''1  et,  à  l'aide  de  cette  constante,  on  déduit  de 

l'tine  des  valeurs  de  a.  la  seconde  constante  «$_  j^,  c'est-à- 
dire  la  valeur  du  coefficient  cherché  pour  un  d^ré  situé  au 
point  4o  degrés  de  l'échelle  du  thermomètre. 

Je  vais  maintenant  rapporter  les  résultats  des  expé- 
riences faites  sur  un  certain  nombre  de  corps  choisis  pres- 
que  tous  sous  la  forme  de  cristaux    isolés  et  bien  déter- 

(*]  Lm  iDrheea  polin  de  patilm  dimcnsioDS  m  trouvent  togjoun  être 
McidcDlallemenl  un  peu  coaiaxei,  Ionqu>llw  loot  Inf aillée*  par  leg  pro- 
cédé* ordinaires.  11  egt  cependant  plui  >ûr,  pour  éTilsr  une  méprîie  lur  lé 
ilgDS  da  la  qoBnUlé/,  de  Tériflar  celte  conieiïiè  p«r  une  épreuve  irèi-iîm- 
ple;  pour  celi  il  luITii,  imnl  ite  placer  dam  i'appireil  le  trépied  portant  le 
criaUl,  de  regarder  h  l'ceil  nu  les  anneiui  aoua  daa  oblîquiléa  rapidement 
croiitantea;  si  les  aaaeaui  sont  bien  eeui  de*  aurfacei  ronveies,  ila  se  di- 
pUceot  liera  en  fiijint  le  centra,  lanills  qu'ils  s'en  rapprocheraienl  ai  Ira 
(arfiees  éliient  concaves. 

Am.deCklm.ttdtPhf,.,l,'tii\t,-i.\m.  (Juillet  1866.]  33 
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minés,   et    appartenant   snrtont   au    groupe    des    oxydes 
métalliques. 

Un  savant  minéralogiste,  M.  Des  Cloizeaux^  a  bien 
voulu,  dans  ces  circonstances,  rae  prêter  un  concours  très- 
efScace  pour  le  choix  et  la  détermination  des  cristaux,  con- 
cours qui  a  beaucoup  contribué  au  succès  de  ces  recher- 
ches, en  y  ajoutant  une  garantie  d'exactitude  que  je  ne 
pouvais  pas  souhaiter  plus  grande.  Je  dois  en  outre  plu- 
sieurs échantillons  précieux  à  l'obligeance  d'an  savant  cor- 
respondant de  PAcadémie,  M.  Damour.  Mais  j'ai  surtout  à 
témoigner  ici  ma  reconnaissance  à  tous  ceux  de  nos  savants 
confrères  auxquels  j'ai  eu  si  souvent  recours,  soit  ponr 
m'éclairer  de  leurs  conseils,  soit  pour  obtenir  un  libre 
accès  dans  nos  grandes  collections  publiques  de  l'École  des 
Mines,  du  Muséum  et  du  Collège  de  France. 

—  Glace  de  Saint-Gobain,  —  Un  parallëJipipède  rec- 
tangle, d'une  épaisseur  de  lo^^yoSy^  a  été  taillé  dans  un 
morceau  très-pur,  présentant  une  densité  de  a,5i4  et  un 
indice  de  réfraction  de  i,5i28  pour  la  lumière  jaune. 

La  dilatation  cubique  conclue  de  la  dilatation  linéaire, 
en  la  multipliant  par  3>  a  été  ti'ouvée,  pour  6  =  40  de- 
grés, 

«7^40  =  0,0000  233i.    ^  =  4-  74- 

—  Diamant  (cristallisant  dans  le  système  régulier  ou 
cubique). 

Échantillon  très-limpide  coloré  en  jaune  et  taillé  en 
brillant,  du  poids  de  i^'',949  de  la  collection  du  Muséum. 

Dans  une  précédente  communication  (Comptes  rendus^ 
t.  LX)  j'ai  signalé  la  valeur  très-faible  de  la  dilatation  dn 
diamant,  et  son  décroissement  rapide  avec  la  température^ 
en  sorte  que  Pon  est  conduit  à  regarder  comme  très-proba- 
ble Texistence  d'un  maximum  de  densité  pour  cette  sub- 
stance vers  —  4^  degrés.  L'Administration  du   Muséum 
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ayant  bien  voulu  me  confier  encore  la  belle  pierre  sur 
laquelle  avaient  porté  les  premières  expériences,  j'ai  pu 
l'étudier  de  nouveau  dans  des  conditions  d'exactitude  bien 
supérieures;  voici  les  résultats  obtenus  :  ils  diflërent  peu 
des  premiers,  eu  égard  à  la  très-faible  dilatation  de  la  sub- 
stance, mais  leur  valeur  est  plus  certaine. 
L'épaisseur  du  cristal  était  9"*",625  ; 

cob  ,^,        Aa         - 

"ô=/So  ~  0,0000  0354.      ^  =  4 •  32. 

Le  point  où  la  dilatation  doit  être  nulle,  c'est-à-dire  le 
maximum  de  densité,  serait  à  —  4^^93. 

—  Protoxyde  de  cuwre  (cristaux  appartenant  au  sys- 
tème régulier). 

Dans  les  premières  expériences  que  je  viens  de  rappeler, 
j'avais  observé,  sur  des  cristaux  très-purs  de  cuivre  oxydulé 
de  Chessy,  une  dilatation  plus  faible  encore  et  plus  rapide- 
ment décroissante  que  pour  le  diamant;  en  sorte  que  l'exis- 
tence d'un  maximum  de  densité  devenait  plus  probable 
encore  pour  cette  substance  et  devait  se  rencontrer  à  une 
température  voisine  de  zéro,  c'est-à-dire  peu  éloignée  de 
celles  sur  lesquelles  avaient  porté  les  observations.  Le 
grand  intérêt  offert  par  cette  substance  m'a  engagé  à  en 
déterminer  de  nouveau  la  dilatation,  afin  de  fixer  la  valeur 
des  constantes  avec  plus  d'exactitude  encore.  Seize  nou- 
velles déterminations  sur  des  échantillons  différents  et 
très-purs,  formés  de  cristaux  isolés  ou  de  cristaux  confusé- 
ment agglomérés^  conduisent  aux  valeurs  définitives  sui- 
vantes : 

Les  épaisseurs  des  cristaux  ont  été  9'°°,836,  ia"'"S999 
etio"*"\644; 

cab.  Aa  ^    - 

La  température  à  laquelle  ce  corps  parait  posséder  un 
maximum  de  densité  serait  vers  — 4°53. 

23. 


(  356  ) 

—  Ènieraude  (Béryl  de  Sibérie,  silicate  double  (Valu- 
mine  et  de  glucyne,  du  système  hexagonal  ). 

Les  expériences  ont  été  faites  sur  plusieurs  cristaux 
différents,  mais  la  plupart  des  mesures  ont  été  prises  siu* 
un  béi-yl  aigue-marine  très-pur,  de  l'Ecole  des  Mines,  que 
je  dois  à  Tobligeance  de  M.  Daubréc. 

Cette  substance  appartenant  à  un  système  cristallin  sy- 
métrique autour  d'un  axe,  il  y  a  deux  dilatations  à  déter- 
miner, Tune  suivant  Taxe  cristallographique  qui  coïncide 
avec  l'axe  optique  et  avec  un  des  axes  d'élasticité,  Tautre 
suivfint  une  direction  quelconque  normale  à  l'axe. 

i'^  Suii^ant  Vaxe  ,  épaisseur  du  cristal  :  io™°*,748  <?l 
i.r'",564. 

On  observe  dans  cette  direction  une  dilatation  néga- 
live,  c'est-îi-dire  une  contraction  bien  marquée,  dont  le 
coeiBcient  décroît  en  valeur  absolue  avec  la  température, 
suivant  la  même  loi  régulière  que  les  coefficients  positife. 
Les  deux  constantes  sont  alors 

lin.  ^        Aa  , 

sc^^r^o—-— 0,00000106.       —  =  1.14. 

2"  Normalement  à  Vaxe^  épaisseur  du  cristal  :  9"*",595 
et  5™™, 907.  Dans  cette  direction,  la  dilatation  est  positive, 
mais  très-faiblo  : 

riin.  ,  «  Aa' 

^6  —  tio'^     4-0,00000137.        —  n:z.i.33. 

Pour    obtenir   la   dilatation   cubique,    il   faut  faire  U 

somme 

2a'-+-a  =  a'^"*»      et      2Aa'  -h  Aa  =  Aa<*"^  . 

On  a  ainsi  les  valeurs  suivantes  pour  les  constantes  de  la 
dilatation  cubique  de  l'émeraude  (béryl)  : 

CUb  ,Q  ÛOC 

^^_,^^j  —  -i-  0,00000160.       —  r=  3.80. 
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La  valeur  de  c«tte  dilatation,  encore  plus  faible  que  les 
précédentes,  et  son  décroissement  encore  assez  rapide,  pré- 
sentent une  analogie  très-marquée  avec  les  phénomènes  cor- 
respondants du  diamant  et  surtout  de  l'oxyde  de  cuivre^  et 
en  effet,  ces  nombres  conduisent  à  un  coefiident  de  dilata- 
lion  nul  pour  une  température  un  peu  inférieure  à  zéro,  eti 
sorte  que  l'émeraudc  (béryl)  parait  bien  présenEer  aussi  uu 
maximum  de  densité  vers  — 4''>3- 

Plusieurs  émeraudcs  vertes  de  Colombie  et  d'autres  de 
diverses  teintes  ont  donné  des  résultats  semblables  avec  de 
petites  différences  numériques  qui  peuvent  être  attribuées 
soit  aux  impuretés  des  cristaux,  soit  aux  nombreuses  frac- 
tures qu'ils  présentent  fréquemment. 

Aûn  de  vérifier  directement,  s'il  est  possible,  cette  cu- 
rieuse propriété  du  béryl,  j'ai  fait  tailler  dans  un  gros  cris- 
tal de  Sibérie  nue  longue  aiguille  prise  dans  le  cristal 
fiuivaut  une  direction  inclinée  sur  l'axe  d'un  angle  de 
54"  44'-  D'après  ce  qui  a  été  dit  dans  la  première  partie  de 
ce  Mémoire,  la  dilatation ,  suivant  cette  direction,  est 
égale  à  la  dilatation  moyenne,  et  cela  tout  autour  de  l'axe 
dans  les  cristaux  de  ce  système  ;  car  deux  des  axes  d'élasticité 
étant  identiques,  leur  si  tuation  reste  indéterminée  autour 
du  troisième,  et  l'octaèdre  de  la  dilatation  moyenue  peut 
être  orienté  dans  toutes  les  directions  possibles  autour  de 
l'axe  principal  du  cristal.  On  peut  espérer  qu'en  refroidis- 
saut  celle  aiguille  dans  le  protoxyde  d'azote  liquide,  c'est-à- 
dire  vers  — ^8  degrés,  et  la  laissant  ensuite  revenir  à  la 
température  ambiante  sous  un  sphéromètre  à  levier  très- 
sensible,  il  deviendra  possible  de  s'assurer  directement  si 
réellement,  à  ces  basses  températures,  cette  substance  se 
contracteens'échauffanl,  comme  les  nouvelles  observations 
conduisent  à  l'admettre. 

—  Quarts  (cristal  de  roche,  appartenant  au  système 
rhowboédrique). 

Les     premières     détermiuatîoiia     (  Comptes    rendus , 
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mai  1864)  relatives  au  quartz  ont  été  reprises  afin  d'obte- 
nir des  valeurs  numériques  plus  exactes. 
1®  Suivant  Vaxe^  épaisseur  =  i5"",o54  = 

iiD.  o  A  a 

a°  Normalement  à  Taxe^  épaisseur  =  i5'"^™,od7  • 

lin.  -  Aa 

Dilatation  cubique  du  quartz  : 

a"    ,    =o,oooo36iQ.     -r;:  =  6-53. 

—  Rutile  (acide  titanique,  système  du  prisme  droil  a 
base  carrée). 

Les  expériences  ont  été  faites  sur  un  beau  cristal  de  Li- 
moges, de  la  collection  de  M.  Des  Cloizeaux.  Dilatation 
assez  forte. 

I**  *SittVa/if/*axe,  épaisseur  =:  12"°*, 863  : 

lin.  A  a 

«ô  =  4o  ==0,00000919.      —=n,.^S, 

2°  Normalement  à  l'axe  y  épaisseur  =  7™"*»  07  : 

Hn.  /         Aff 

«d  =  4o  ^  0,00000714,      —=1.10. 

Dilatation  cubique  du  rutile  : 

cL^^^^^  =  o,oooo:iZ^^.    -^  =  4.45. 

—  Oxyde  d'étain  (Cassitéritc,  système  du  prisme  droit 
à  base  carrée). 

Cristal  de  Saxe  sans  macle  apparente,  de  couleur  noire. 
Les  deux  dilatations  sont  très-faibles. 

1°  «SuiVa/it  Vaxey  épaisseur  =  lo'^^jSgp  : 

lin.  o  ^  ^ 

'*tf  =  4o  =0,00000392.    ^=1.19. 
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a°  Normalement  à  l' axe,  épa.iMenT=ii^^,3oi: 

[in  -,  -i!»  ^ 

"fl  =  io  =:o.ooûoo3ai.    —  ^0.70. 
Dilatation  cubique  de  l'oxyde  d'étain  : 

—  Magnésie  (Périclase,  appartenant  au  système  régu- 
lier). 

Les  expériences  ont  pu  être  faîtes  sur  de»  cristaux  arti- 
ficiels (octaèdres)  agglomérés,  obtenus  par  M.  H.  Sainte- 
Claire  Deville.  Dilatation  assez  forte. 

Dilatation  cubique  de  la  magnésie  pure  : 


=  40- 


0,00003129. 


—  Oxyde  de  zinc  (Spartalite,  dn  système  hexagonal). 

Eu  crisuux  naturels  colorés  en  rouge,  des  Éuis-Unis, 
de  la  collection  de  M.  Des  Cloizeaux.  La  dilatation  est 
faible. 

1"  Stiivanl  l'axe,  épaisseur  =  7'"",555  : 

«"■'_.    =;  o,ooooo3i6.     —  ^^  1 .86. 
a"  ^orma/«men(  À /'ojre,  épaisseur  =  9"",i  18  : 

Dilatation  cubique  de  l'oxyde  de  zinc  : 

"s  =  40  =  °'<**«^  •  ^'     n  ^  4  ■  3a- 

— Corindon  (Alumine  pure,  du  système  rbomboédrîque). 

Un  bel  écbantillon  de  l'Ecole  des  Mines,  que  je  dois  à 

M.  Danbrée,  a  été  taillé  sniTant  les  denx  directions  néces- 
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saires  pour  les  expériences  :  c'est  un  corindou  de  Tlndc 
bleuâtre  et  un  peu  laiteux.  Dilatation  faible. 
I®  Suwant  Vaxcy  épaisseur  io"°*,oa7  : 

a""    ,    =ro, 00000610.    — 7=a.o5. 

2**  Normalement  à  Vaxe^  épaisseur  =  7™",  5^65  : 
a  "__  /^  =:  0,00000543.     —  =  ^-,25  . 

Dilatation  cubique  du  corindon  : 

—  Fer  oligùte  ( sesquioxyde  de  fer,  du  système  rhon 
boédrique). 

Crisul  de  Tile  d'Elbe  fort  net  extérieurement,  mais  dai 
lequel  la  taille  a  révélé  quelques  imperfections  intérieure 
Les  mesures  doivent  être  répétées  sur  un  autre  crista 
Deux  dilatations  très -peu  différentes  et  de  graiidei 
moyenne. 

1°  Suwant  Vaxe^  épaisseur  =  g™™.58i  : 

«^  ^  /,o  =  0,00000829.     ^  =^  '  •  '9  • 
a*^  Normalement  à  Vaxe^  épaisseur  =  9"*°*,  146  : 

a^        ,^  rr;  0,0000 o836.       — -ir::2.6:>.. 

Dilatation  cubique  du  fer  oligiste  : 

a^      f^  =^  0,0000  ?.5o  I .      — -  =  o .  43. 

—  Acide  antimonieux  (Senarmontite,  du  système  n 
gulier). 

Octaèdre  très-net  de  Constantine,  un  peu  laiteux^  c 
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l'Ecole  des  Mines.  Dilatatioa  trè»-coiisidérable  : 

«é  =  jo  =  0,00005889.     ll^  =  •  ■  7  '  ■ 

—  u4cide  arsénieux  (cristaux  octaédriqucs  du  sysièmc 
régulier). 

Très-beaux  octaèdres  ariifîciels  obtenus  au  laboratoire 
de  l'Kcole  IVormale  par  M.  Henri  Sainte-Claire  Deville. 
Dilatation  exceptionnelle  et  plus  forte  que  toutes  les  précé- 
dentes : 


=  40- 


^378. 


—  Spmelles  (cristaux  octaédriques  do  systèbie  régulier). 

Je  donnerai  enfin,  en  terminant,  tes  dilatations  de  quatre 
espèces  de  spïtielles  (alumine  et  magnésie  ou  oxyde  de  zinc 
et  leurs  isomorphes),  dont  les  valeurs  se  rapprochent  d'une 
manière  remarquable  : 

i"  Hubis  Spinelle  (de  Ceylan,  du  Muséum)  ; 

2"  Spinelle  Plèonaslo  (à  oxyde  de  fer  de  Warwick)  : 

«71  40  =  0,0000  itioS.      ^  :=  5  .  34. 

V  Spinelle  GahnUv  (;i  oxyde  Je  zinc  de  Fahluii)  : 

.;;i,„=<>.'>~<"j'»-  ^=5'9- 

4"  Spinelle  Kreiltonrie  (de  Sitberberg)  : 

a'""       ==000001  5o      ~  =  5  3i 

La  suite  de  ces  recberclies  fera  l'objet  d'un  second  ]\1l>- 
moire.  dans  lequel  tous  les  résultats  numériques  seront 
comparés  entre  eux  et  discutés  dans  leur  ensemble. 
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RECHERCHES  EXPÉRIMENTALES  ET  THBftRIQliBS 
SUR  LES  FIGURES  DtOUILlBRE  D'UNE  MASSE  LII^IIIDE 

SANS  PESANTEUR , 

Pae  m.  j.  plateau. 


Extrait  par  Fauteur. 


Nouvelle  étude  du  liquida  glycérique^  procédés  de  pré- 
paration beaucoup  plus  certains  et  plus  efficaces  que 
les  premiers.  —  Théorie  de  la  génération  des  lames 
liquides  (suite)  ;  applications,  —  Différentes  espèces  de 
lames  liquides,  —  Théorie  de  la  génération  des  filets 
liquides.  — Principe  général  concernant  la  réalisation^ 
à  l'état  laminaire^  des  surfaces  à  courbure  moj^enne 
nulle. 

A  Tépoque  où  j'ai  publié  ma  cinquième  série,  j^avaîs  fait 
de  nombreux  essais  pour  trouver  la  meilleure  préparation 
du  liquide  glycérique,  et  je  croyais  y  être  parvenu.  D'une 
part,  en  effet,  avec  ce  liquide,  tel  que  je  le  préparais  alors, 
une  bulle  de  i  décimètre  de  diamètre  déposée,  à  Pair 
libre  de  la  chambre,  sur  un  anneau  en  fil  de  fer,  se  main- 
tenait pendant  trois  heures,  et  cette  persistance  devait  pa- 
raître énorme,  comparée  aux  deux  minutes  de  durée  niaxima 
d'une  bulle  de  même  diamètre  formée,  dans  les  mêmes 
circonstances,  avec  une  simple  solution  de  savon  ;  d'autre 
part,  plusieurs  préparations  successives  faites  par  les 
mêmes  procédés  m'avaient  donné  le  même  résultat,  de 
sorte  que  je  regardais  ces  procédés  comme  certains.  Mais 


(i)  Mémoires  de  V Académie  de  Bruxelles,  t.  XXXVl.  Pour  les  résumés  des 
séries  précédentes,  Toir  ces  Annales  y  3*  série,  t.  XXX,  p.  2o3;  t.  L,  p.  ^; 
t.  un,  p.  36;  t.  LXU,  p.  aïoj  et  t.  LXIV,  p.  473. 
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dans  de  nouvelles  préparations  opérées  peudant  l'été  sdÎ- 
vant,  toujours  avec  de  ta  glycérine  d'Angleterre  et  du  sa- 
von de  Marseille  acheté  au  mime  magasin,  je  n'ai  plus 
obtenu  le  même  succès.  J'ai  donc  senti  la  nécessité  de  re- 
prendre l'étude  du  liquide  glycérique,  afin  de  lâcher  de  dé- 
couvrir des  procédés  plus  sûrs  et  d'une  applicaiïon  plus 
générale.  Je  suis  arrivé  ainsi  à  une  théorie  simple  du  li- 
quide en  question,  théorie  qu'on  trouvera  exposée  dans  le 
Mémoire,  et  qui  m'a  fait  imaginer  des  procédés  de  prépara- 
tion dont  je  crois  pouvoir  aujourd'hui  garantir  la  cerlilude 
à  fort  peu  près  complète  pour  m'eu  être  servi  un  grand 
nombre  de  fois  avec  des  glycérines  de  deux  provenances  et 
deux  savons  différents.  Par  ces  nouveaux  procédés,  en 
outre,  les  lames  acqiiièrent  une  persistance  bien  supérieure 
à  celle  que  leur  donne  la  meilleure  réussite  des  premiers. 
C'est  toujours  la  glycérine  d'Angleterre  (glycérine  de 
Frice),  recommandée  dans  ma  cinquième  série,  qui  me 
parait  la  meilleure.  Du  reste,  on  fabrique  actuellement  en 
France,  par  les  mêmes  moyens,  d'autres  glycérines  beau- 
coup moins  coûteuses  et  qui  pourraient  peut-être,  à  la  ri- 
gueur, remplacer  celle  de  Price  ;  seulement  il  faut  les  em- 
ployer dans  d'autres  proportions.  J'ai  toujours  obtenu  les 
meilleurs  résultats  en  été  ;  je  me  bornerai  donc  ici  a  décrire 
le  nouveau  procédé  qui  convient  à  cette  saison. 

U  faut  choisir  une  époque  de  chaleur,  afin  que  la  tempé- 
rature de  la  chambre  ne  descende  pas,  au  moins  dans  le 
jour,  au-dessous  de  ao  degrés  pendant  toute  la  durée  de  la 
préparation.  On  prend  du  savon  de  Marseille  acheté  récem- 
menl,  de  sorte  qu'il  ait  conservé  toute  son  humidité  ;  on  le 
uille  en  très-peiiu  fragments,  et  l'on  en  dissout,  à  une 
chaleur  modérée,  une  partie  en  poids  dans  4°  parties  d'eau 
distillée.  Quand  la  solution  est  revenue  à  peu  près  à  la 
température  de  la  chambre,  on  la  filtre,  puis  on  verse 
dans  un  flacon  3  volumes  de  cette  solution  et  3,a  volumes 
de  glycérine  de  Price;  on  agite  fortement  et  assex  long- 
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temps  pour  que  le  mélange  soit  bien  intime,  après  quoi  on 
abandonne  celui-ci  à  lui-même  pendant  sept  jours.  Le  ma- 
tin du  huitième  jour,  on  plonge  le  flacon  dans  de  Teau 
qu  on  a  refroidie,  en  y  agitant  des  morceaux  de  glace,  de 
manière  à  en  abaisser  la  température  à  3  degrés  environ, 
et  Ton  entretient  cette  même  température     pendant  six 
heures  par  des  additions  convenables  de  glace.   On  61trr 
ensuite  le  liquide  à  travers  un  papier  très-perméable,  mais 
il  faut  empêcher  que  le  liquide  contenu  dans  le  filtre  ne  se 
réchauffe,  sans  quoi  le  précipité  que  le  froid  a  détermine 
pourrait  se  redissoudre  en  partie;  pour  cela,  avant  de  ver- 
ser dans  le  filtre,  on  pose  dans   celui-ci    un   petit  bocal 
allongé  plein  de  morceaux  de  glace  et  muni  de  son  bouchon 
de  verre  pour  lui  donner  plus  de  poids  ;  ce  bocal  doit  être 
incliné  de  manière  à  reposer  par  sa  partie  latérale  contre 
le  filtre  ;  enfin  on  entoure  de  morceaux  de  glace  la  base  du 
flacon  qui  porte  l'entonnoir,  puis,  retirant  le   liquide  du 
bain  froid,  on  remplit  immédiatement  le  filtre.  Les  pre- 
mières portions  de  liquide  qui  passent  sont  troubles  ;  on 
les  reverse  dans  le  filtre,  et  il  suffit  de  répéter  cette  der- 
nière opération  deux  ou  trois  fois  pour  que  le  liquide  re- 
cueilli ensuite  soit  absolument  limpide.  Je  n'ai*pas  besoin 
d'ajouter  que  si  la  filtration  dure  assez  longtemps,  il  faut 
renouveler  de  temps  à  autre  la  glace  du  petit  bocal  ;  quant 
à  celle  qu'on  a  disposée  autour  de  la  base  du  flacon,  elle 
est  destinée  à  prévenir  le  réchauffement  des  portions  qui 
passent  d'abord  eu  entraînant  du  précipité.  Si  le  lic|uide 
est  en  grande  quantité,  il  faut  le  distribuer  dans  plusieurs 
filtres  placés  sur  des  flacons  séparés  et  fonctionnant  siiutil- 
tanément.  La  filtration  terminée,  on  abandonne  encore  le 
liquide  à  lui-même  pendant  dix  jours,  et  alors  la  prépara- 
tion est  complète. 

Dans  les  meilleures  conditions,  le  liquide  ainsi  préparé 
donne  des  persistances  extraordinaires  :  une  bulle  de  i  dé- 
cimètre de  diamètre  déposée,   à  Tair  libre  de  Tapparte- 
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ment,  sur  un  anneau  en  fîl  de  fer  de  4  ceutimètres  de  dia  - 
mèirc  préalablement  mouillé  du  même  liquide,  et  laissée 
en  repos,  peut  se  conserver  pendant  dix-huït  lieures,  c'est- 
fi-dlre  six  fois  autant  que  le  liquide  obtenu  par  le  procédé 
de  ma  cinquième  série.  Les  substances  qui  entrent  dans  la 
composition  du  liquide  étant  des  produits  de  l'industrie, 
elles  varient  plus  ou  moins  d'un  échantillon  à  un  autre  ; 
aussi  n'ai-je  obleuu  qu'exceptionnellement  le  résultat  ci- 
dessus.  Du  reste,  on  pourra  juger  par  ce  qui  suit  de  la  su- 
périorité de  mon  nouveau  pi-océdé  et  du  degré  de  confiance 
qu'il  mérilc. 

Sur  vingt  et  une  préparations  eOecluées  successivement 
pendant  les  étés  des  quatre  dernières  années,  et  avec  diffé- 
renis  échantillons  de  glycérine  de  Pricc  et  de  savon  de 
Marseille,  deux  seulement,  pour  lesquelles  la  glycérine  et 
le  savou  étaient  les  mêmes,  m'ont  donné  de  mauvais  résul- 
tats ;  mais  j'ai  certaines  raisons  de  soupçonner  une  erreur 
dans  la  pesée  du  savon.  Tous  ces  liquides  ont  été  essayés 
au  moyen  d'une  bulle  de  i  décimètre  déposée  sur  un  an- 
neau, comme  je  l'ai  dit.  En  supprimant  les  deux  mauvaises 
réussites,  restent  dix-neuf  échantillons,  pour  trois  des- 
quels la  persistance  maxima  a  été  de  cinq  heures;  pour 
trois  autres,  de  sept  heures;  pour  deux,  de  huit  heures; 
pour  quatre,  de  neuf  heures;  pour  quatre,  de  dix  heures; 
pour  un,  de  onze  heures;  pour  un,  de  douze  heures,  et 
pour  un,  de  dix-huit  heures. 

Une  chose  bien  remarquable,  c'est  que,  quand  la  persis- 
tance est  assez  grande,  la  lame  atteint,  après  une  heure  ou 
deux,  une  épaisseur  sensiblement  uniforme  dans  toute  l'é- 
tendue de  la  bulle,  sauf,  bien  entendu,  la  petite  calotte  in- 
férieure interceptée  par  l'anneau  métallique.  On  reconnaît 
cette  uniformité  à  la  disposition  des  teintes. 

En  outre,  et  cela  n'est  pas  moins  digne  d'intérêt,  ces 
lei-ntes  montent  d'abord  vers  les  premiers  ordres,  puis,  en 
général,  redescendentjusqu'au  rouge  et  au  vendes  derniers, 
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et  même  quelquefois  presque  jusqu'au  blanc.  Cette  rëtro- 
gnidation  des  teintes  provient,  comme  je  l'ai  fait  voir  dans 
la  cinquième  série,  de  ce  que  le  liquide  glycérique  absorbe 
Thumidité  de  Tair  ambiant* 

La  théorie  que  je  me  suis  faite  du  liquide  glycérique 
conduit  encore  à  cette  conséquence,  qu'en  substituant  de 
Poléate  de  soude  pur  au  savon  de  Marseille,  ou  doit  obte- 
nir, par  un  procédé  bien  plus  simple,  un  liquide  supérieur 
même  aux  meilleurs  liquides  préparés  au  savon  ^  or  c'est 
ce  que  Texpérience  confirme  pleinement  :  il  m'a  suffi,  en 
effets  de  dissoudre,  à  une  chaleur  modérée,    Toléate  de 
soude  dans  Teau  distillée,  puis  de  mêler  la   glycérine  i 
cette  solution,  le  tout  dans  des  proportions  peu  difTéreotes 
de  celles  des  liquides  au  savon.  Dès  le  lendemain  ou  le  sur- 
lendemain, les  liquides  ainsi  préparés  étaient  propres  aux 
expériences,  et  ils  m'ont  donné  des  bulles,  toujours   de 
I  décimètre  et  à  l'air  libre,  dont  la  persistance  maxima  a 
dépassé  vingt-quatre  heures.  Le  liquide  à  Toléate  de  soude 
est  donc  le  véritable  liquide  glycérique;  c'est  celui  de  la 
théorie;  il  l'emporte  de  beaucoup  sur  le  liquide  au  savon^ 
et  sa  préparation  est  des  plus   faciles.   Malheureusement 
l'oléate  de  soude  pur  ne  se  trouve  pas  dans  le  commerce,  et 
il   faut  nécessairement,  pour  s'en  procurer,    recourir  à 
l'obligeance  d'un  chimiste. 

Envase  clos,  les  bulles  de  liquide  glycérique  manifestent 
une  persistance  bien  autrement  grande  encore,  surtout 
quand  on  a  déposé  au  fond  du  vase  une  substance  absor- 
bante, telle  que  du  chlorure  de  calcium.  Par  exemple,  avec 
un  liquide  à  Toléate  de  soude  qui  n'était  pas  excellen  t  et 
donnait,  à  Fair  libre,  une  persistance  maxima  de  douze 
heures  seulement,  j'ai  obtenu,  sans  dessèchement  de  l'air 
du  vase,  une  persistance  maxima  de  quarante  et  une  heuies, 
et,  avec  dessèchement,  une  persistance  de  plus  de  cin- 
quante-quatre heures.  J'indique,  daps  le  Mémoire,  cer- 
Mânes  précautions  à  prendre. 
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Après  cet  exposé  relatif  ku  liquide  glycérique,  je  re- 
viens à  la  géaération  des  lames.  Dans  la  deuxième  et  dans 
U  sixième  série,  j'ai  étudié,  au  point  de  vue  de  leiu*  géné- 
ration et  de  toutes  leurs  particularités  :  i°  les  lames  qui  se 
développent  quand,  après  avoii-  attaché  à  une  charpente 
solide  immergée  daus  le  liquide  alcoolique  une  masse 
d'huile  pleine,  ou  enlève  graduellement  de  ce  dernier 
liquide  ;  a"  les  lames  soulevées  à  la  surface  d'un  liquide  par 
des  huiles  d'air;  3"  celles  qui  partent  des  Gis  d'une  char- 
pente solide  qu'on  retire  du  liquide  glycérique.  Dans  la  sé- 
rie actuelle,  j'étends  cet  examen  aux  autres  espèces  de 
lames  liquides. 

Je  commence  par  les  bulles  complètes  obtenues  au 
moyen  de  l'insufflation  à  travers  un  tube  évasé.  Lorsqu'on 
plonge  dans  l'eau  de  savon  ou  dans  le  liquide  glycérique 
l'oriGce  de  la  tête  d'une  pipe,  par  exemple,  et  qu'on  le  retire 
ensuite,  une  petite  lame  s'étend  d'abord  du  liquide  à  cet 
orifice,  et  je  fais  voir  qu'en  continuant  à  soulever  ce  der- 
nier, l'équilibre  de  figure  de  la  lame  devient  bientôt  in- 
stable; celle-ci  se  resserre  alors,  se  ferme  rapidement  à  sa 
base,  se  sépare  du  liquide,  et  va,  sous  la  forme  plane,  rem- 
plir l'orifice.  Cela  étant,  si  l'on  souffie  ensuite  par  le 
tuyau,  la  lame  eu  question  se  trouvant  soumise  sur  l'une 
de  ses  faces  à  un  excès  de  pression,  elle  devra  ou  se  briser 
ou  se  bomber  vers  l'extérieur  ;  or,  à  moins  qu'elle  ne  soit 
d'une  minceur  excessive,  sa  cohésion  sera  plus  que  suf- 
fisante pour  l'empêcher  de  se  rompre;  elle  commencera 
conséquemment  à  se  bomber  en  s'étendant,  et  comme,  en 
même  temps,  la  viscosité  ralentira  beaucoup  la  descente  des 
molécules  liquides  vers  le  point  le  plus  bas  de  la  cour- 
bure, la  lame  continuera  à  se  bomber  et  à  s'étendre  ;  enfin, 
comme  elle  s'appuie  sur  une  périphérie  circulaire  et 
qu'elle  est  continue  dans  toute  son  étendue  à  partir  de 
cette  périphérie,  elle  devra,  d'après  un  principe  établi 
dans  ma  quatrième  série,  constituer  une  portion  de  sphère. 
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Par  le  progrès  de  rinsufflatîon,  la  portion  de  sphère  ainsi 
formée  doit  évidemment  aller  toujours  en  augmentant  de 
diamètre  jusqu'à  ce  que  la  lame  éclate  par  l'eflet  de  son 
atténuation. 

Si,  avant  d'approcher  du  point  où  la  rupture  aurait 
lieu,  on  cesse  de  souffler  et  qu'on  donne  à  la  pipe  un  nioit- 
ycment  assez  rapide  de  bas  en  haut,  la  bulle,  par  suite  de 
son  inertie  et  de  la  résistance  de  l'air  ambiant,  reste  plus 
ou  moins  en  arrière  ;  mais,  à  cause  de  sa  cohésion  et  de  son 
adhérence  au  bord  solide,  la  lame,  en  général,  ne  se  brise 
pas,  et  la  bulle  demeure  unie  pour  un  instant  à  ce  boni 
par  une  traînée  laminaire.  Maintenant  si,  pour  simplifier, 
nous  supposons  que  le  mouvement  rapide  de  la  pipe  soit 
effectué  dans  un  sens  exactement  perpendiculaire  au  plan 
de  l'orifice,  la  figure  laminaire  ne  pourra  cesser  d'être  de 
révolution;  or  j'ai  démontré,  dans  ma  quatrième  série, 
que  la  sphère  est  la  seule  figure  d'équilibre  de  révolution 
fermée  sur  l'axe  5  cette  figure  à  traînée,  qui  est  fermée  in- 
férieurement  sur  l'axe,  ne  peut  donc  constituer  une  figure 
d'équilibre;  dès  lors  elle  doit  se  modifier  spontanément, 
et  il  est  clair  que  la  traînée  s'étranglera  pour  se  séparer  en 
deux  portions  dont  la  supérieure  ira  occuper  l'orifice  a 
l'état  de  lame  plane,  tandis  que  l'inférieure  fermera  la 
bulle,  qui  ^e  trouvera  ainsi  isolée  dans  l'air  et  à  l'état  de 
sphère  enCière. 

Tout  le  monde  sait  qu'on  peut  aussi  gonfler  des  bulles  k 
l'extrémité  d'un  tube  étroit  non  évasé.  Dans  ce  cas,  lors- 
qu'on a  plongé  dans  le  liquide  le  bout  du  tube  et  qu'on 
l'en  retire,  la  capillarité  maintient  à  l'intérieur  une  petite 
colonne  de  ce  liquide,  et  lorsqu'on  souffle  ensuite  par 
l'autre  bout,  la  colonne  ci-dessus  va  former  à  l'orifice  une 
petite  masse  dans  laquelle  l'air  s'introduit  pour  l'étendre 
et  la  façonner  en  bulle. 

Je  rappelle  ensuite  un  procédé  connu,  mais  singulier^ 
pour,  la  réalisation  de  lames  liquides  planes  ou  à  peu  près 
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telles.  On  prend  entre  lea  deux  mains,  par  le  fond  et  par  le 
goulot,  un  flacon  renfermant  une  pedle  quantité  de  liquide 
glycériqne,  on  le  lient  horizonlalemen  t,  et  on  lui  imprime 
un  mouvement  qui  oblige  le  liquide  à  en  balayer  toute  la 
surface  concave  intérieure;  dès  qu'on  s'arrête,  on  voit  en 
général  une  ou  plusieurs  lames  planes  disposées  en  travers 
du  flacon;  on  peut  ensuite  redresser  ce  dernier  et  le  placer 
sur  une  table  avec  ses  lames,  qui  sont  alors  horixontalcs. 
J'explique  encore  dans  le  Mémoire,  par  la  cohésion  et  la 
viscosité,  la  génération  des  lames  dont  il  s'agit. 

Ces  lames  présentent  des  propriétés  remarquables  : 
elles  ont  une  étonnante  durée,  et  leurs  teintes  atteignent 
le  noir;  une  semblable  lame,  réalisée  dans  un  flacon  d'en- 
viron 7  centimètres  de  diamètre,  a  persisté  dix-huit  jours  ; 
elle  était  devenue  noire  dans  toute  son  étendue. 

Il  y  a  un  genre  particulier  de  Urnes  liquides  sur  les- 
quelles je  m'arrête  davantage;  ce  sont  celles  qui  résultent 
de  l'étalement  d'un  liquide  eu  mouvement.  Savart  a  appelé 
l'attention  sui'  ces  lames  par  deux  beaux  Mémoires  insérés 
dans  ces  Annales  en  iS33. 

Dans  le  premier,  le  célèbre  physicien  étudie  spécidle- 
ment  les  phénomènes  qui  se  produiseut  lorsque  la  paitie 
continue  d'une  veine  liquide  lancée  verticalement  de  haut 
en  bas  par  un  orifice  circulaire  vient  frapper  normalement 
le  milieu  d'un  petit  disque  solide.  Dans  ces  conditions,  le 
liquide  s'étale  en  une  nappe  ou  lame  qui,  toutes  choses 
égales  d'ailleurs,  affecte  des  formes  différentes  suivant  la 
vitesse  d'écoulement  :  sous  une  charge  modérée,  le  liquide 
qui  frappe  le  disque  s'étend  tout  à  l'entour  en  lame  par- 
faitement unie,  présentant  la  forme  d'une  large  capsule 
renversée,  dont  le  contour  libre,  légèrement  dentelé,  lance 
un  grand  nombre  de  gouttelettes  qui  partent  des  angles 
saillants  des  dentelures  ;  quand  la  chaire  diminue,  la  lame 
se  reconrbe  de  plus  en  plus,  et  finit  par  se  fermer  infé- 
rement. 
..  dt  Chlm.  f(  d,^  Phri..  4*  scrlp,  r.  VIII.  ; Juilloi  iBfi6.)  a4 
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Dans  son  second  Mémoire,  Sa v art  sVccupe  de  Feffet 
résultant  du  choc  mutuel  des  parties  continues  de  deux 
veines  liquides  lancées  par  des  ori&ces  circulaires  dans  des 
directions  qui,  au  point  de  rencontre,  sont  exactement  op- 
posées. Sous  des  charges  égales  et  avec  des  orifices  égaux, 
le  liquide  s'étale  en  un  disque  dont  le  plan  est  perpendi- 
culaire à  la  tangente  commtme  aux  axes  des  deux  veiues. 
Pour  une  charge  commune  modérée,  le  disque  liquidées! 
entouré  d'un  petit  bourrelet  d'où  s*échappent  une  multi- 
tude de  gouttelettes. 

Savart  est  conduit  par  ses  observations,  dans  le  cas  de 
charges  modérées,  aux  deux  lois  suivantes  :  pour  les  mêmes 
orifices,  le  diamètre  de  la  nappe  est  sensiblement  propor- 
tionnel à  la  simple  charge,  et,  pour  une  même  charge,  il 
est  sensiblement  proportionnel  à  l'aire  des  orifices. 

Il  montre  ensuite  qu'avec  des  oriiiccs  iuégaux  et  une 
charge  commune  considérable,  la  lame  est  conique,  et  que, 
si  la  charge  diminue  suffisamment,  cette  lame  se  resserre  i 
sa  base  et  finit  par  se  fermer. 

Savart  attribue  à  Tattraction  moléculaire  la  fermeture 
de  ces  lames  et  de  celles  du  premier  Mémoire,  mais  il  se 
borne  à  ce  simple  aperçu.  J'explique  les  faits  d^une  ma- 
nière plus  précise  par  la  considération  suivante  :  lorsqu'une 
lame  liquide  est  courbe  et  que  ses  deux  courbures  princi- 
pales ne  sont  pas  de  sens  contraires,  chacun  de  ses  élé- 
ments exerce,  comme  je  Tai  fait  voir  dans  ma  cinquième 
série,  une  pression  normale  dirigée  du  côté  de  la  concavité. 
C'est  cette  pression  qui,  lorsque  la  vitesse  de  projection  du 
liquide  est  suffisamment  amoindrie,  augmente  la  courbure 
méridienne  des  lames  en  question,  jusqu'à  fermer  complè- 
tement celles-ci. 

Pour  compléter  la  théorie  des  phénomènes,  il  restait  à 
rendre  raison  de  la  limitation  des  lames  non  fermées,  ainsi 
que  de  la  formation  des  gouttes  qui  s'échappent  de  leurs 
bords. 
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M.  Hagcn,  qui  a  répété  et  varié  les  cxpérieaues  prî::cî- 
pale«  du  second  Mémoire,  a  donné,  à  l'égard  de  la  limita- 
tion, une  théorie  qui  parait  vraie  et  conduit  aux  deux  lois 
rappelées  plus  haut.  Quant  à  la  génération  des  gouttes,  ce 
savant  avoue  qu'il  ne  trouve  pas  d'explication  satisfaisante, 
et  cela  devait  *trc,  car  le  phénomène  dépend  d'un  prin- 
cipe exposé  dans  ma  deuxième  série,  principe  dont 
M.  Hagen  no  pouvait  encore  avoir  connaissance.  Voici, 
j'ensuis  convaincu,  l'explication  nette  de  cette généraiion. 
Considérons  ce  qui  se  passe  immédiatement  après  l'ouver- 
ture des  deux  orifices,  pendant  que  le  disque  liquide  croit 
en  diamètre.  Ce  disque  constitue  une  figure  de  révolution 
dont  la  section  méridienne  présente  évidemment  une  cour- 
bure très-forte  à  son  éqnateur,  c'est-à-dire  au  bord  même 
de  la  nappe;  or  cette  forte  courbure  détermine  néces- 
sairement une  pression  capillaire  énergique  dirigée  sui- 
vant le  rayon  du  disque  et  en  sens  contraire  du  mou- 
vement; au  bord  du  disque,  le  liquide  se  trouve  donc 
sollicité  par  deux  forces  opposées,  dont  l'une  tend  à  l'éloi- 
gner du  centre,  et  l'autre  à  l'en  rapprocher,  et  de  l.i 
doit  résulter  un  déplacement  latéral  du  liquide  ;  en  d'auircs 
termes,  pendant  que  le  disque  se  développe,  le  liquide 
refoulé  doit  former  un  bourrelet  tout  le  long  de  son  con- 
tour. Or  ce  bourrelet  ayant  la  forme  d'une  sorte  de  cy- 
lindre qu'on  aurait  courbé  en  anneau,  constitue,  d'aprcs 
ce  que  j'ai  exposé  dans  ma  deuxième  série,  une  Ggure  in- 
stable, et  doit,  de  toute  nécessité,  se  résoudre  pendant  son 
développement  en  masses  isolées;  d'ailleurs,  le  bourrelet, 
en  vertu  de  l'inertie  de  sa  masse  totale,  ne  peut  perdre 
complètement  sa  vitesse  en  même  temps  que  la  portion  de 
la  lame  à  laquelle  il  adhère  immédiatement;  les  petites 
masses  dans  lesquelles  il  s'est  converti  se  sépareront  donc 
du  contour  de  la  lame  et  seront  lancées  avec  leur  petit 
excès  de  vitesse  acquise.  En  ce  moment,  la  pression  capil- 
laire doit  reformer  rapidement  un  nouveau  bourrelet,  qui 

,4. 
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se  n'sout  bientôt,  comme  le  premier,  en  masses  isolées,  et 
ainsi  de  suite. 

Je  montre  dans  le  Mémoire  que  cette  théorie  satisfait  a 
tous  les  détails  observés  par  Savart  et  par  MM.  Hagen  et 
Magnus;  elle  s'applique  également  aux  gouttes  lancées  par 
le  bord  des  lames  ouvertes  du  premier  Mémoire  de  Sayan. 

Au  genre  de  lames  dont  il  vient  d'être  question  appar- 
tiennent celles  que  M.  Magnus  a  formées  aussi  par  la  ren- 
contre de  deux  veines  dont  les  axes  font  entre  eux  ud 
certain  angle.  Ces  lames  présentent  des  particularités 
curieuses  dont  Texplication  est  facile. 

On  a  vu  plus  haut  que  les  lames  de  Savart,  lorsqu'elles 
affectent  des  formes  courbes  et  qu'on  amoindrit  suffisam- 
ment la  vitesse  du  liquide,  se  ferment  par  Tefiet  des  pres- 
sions capillaires  qu'exercent  tous  les  points  de  leurs  deia 
faces  en  vertu  des  courbures  de  celles-ci.  C'est  au  même 
genre  de  phénomènes  qu'appartient  la  singulière  généra- 
tion de  bulles  observée  par  mon  fils.  L'expérience  consiste 
à  lancer  obliquement  en  Pair  de  Teau  de  savon  contenoe 
dans  une  capsule,  de  manière  à  étaler  le  liquide  en  nappe 
ou  lame;  cette  lame  se  déchire,  en  général,  en  plusieurs 
portions  dont  chacune  se  ferme  aussitôt  pour  constituer 
une  bulle  creuse  complète,  qui  descend  avec  plus  ou  moins 
de  lenteur.  Le  phénomène  est  dû  à  ce  que  le  bord  de 
chaque  lame  partielle  se  garnit  d'un  bourrelet  qui  descend 
plus  vite  que  le  milieu,  contre  lequel  agit  la  résistance  de 
l'air,  de  sorte  que  la  lame  prend  une  figure  fortement 
bombée  tournant  sa  convexité  en  haut;  les  pressions  capil- 
laires font  le  reste. 

Enfin,  je  mentionne  une  dernière  espèce  de  lames:  elles 
sont  formées  aussi  par  un  liquide  en  mouvement;  mais  11 
cohésion  et  la  viscosité  ne  jouent  dans  leur  génération 
qu'un  rôle  secondaire,  parce  que  les  filets  moléculaires 
dont  on  peut  les  regarder  comme  com))osêes  n^ont  point 
de  tendance  â  s'écarter  les  uns  des  autres.  Telle  est  la  veine 

*  'i    * 


(373) 
lancée  de  haut  en  bas  par  un  orifice  en  forme  de  fente  rec- 
tîJigne,  veine  dont  on  connaît  l'aspect  bizarre.  Tai  fait 
connaître,  il  y  a  longtemps,  une  expérience  qui  me  semble 
curieuse  en  ce  qu'elle  montre  aux  yeux  une  grande  lame 
liquide  verticale  dont  l'un  des  bords  libres,  muni  d'un 
bourrelet,  est  rectilîgne  et  incliné  à  rhoriion.  Elle  con- 
siste à  faire  écouler  de  l'eau  par  une  fente  verticale  et  rec- 
tiligne  pratiquée  dans  la  paroi  latérale  du  vase,  depuis  un 
point  voisin  du  fond  de  celui-ci  jtisqu'an-dessns  du  niveau 
du  liquide.  C'est  le  bord  libre  supérieur  de  la  lame  qui 
présente  la  forme  indiquée.  Je  donne  dans  le  Mémoire 
la  théorie  du  phénomène  et  les  conditions  d'une  bonne 
réussite. 

On  a  pu  voir,  dans  mes  séries  précédentes,  que  lors- 
qu'une figure  liquide  instable  se  partage  spontanément  en 
denx  ou  plusieurs  masses  ou  figures  partielles,  celles-ci, 
avant  leur  séparaùon  complète,  demeurent  encore  unies 
denx  à  deux  par  un  filet  liquide  plus  ou  moins  cylindrique, 
lequel  se  résout  ensuite  en  spbérules  isolées.  Je  fais  voir 
que  le  phénomène  de  la  génération  de  ces  filets  est  ana- 
logue à  celui  de  la  génération  des  lames,  et  qu'il  a  égale- 
ment pour  causes  la  cohésion  et  la  viscosité  du  liquide. 

Je  termine  par  l'énoncé  d'un  principe  général  concer- 
nant la  réalisation,  à  l'état  laminaire,  des  surfaces  à  cour- 
bure moyenne  nulle.  Voici  ce  principe,  auquel  j'attache 
une  grande  importance  : 

Une  surface  à  courbure  moyenne  nulle  étant  donnée, 
concevez-y  tracé  un  contour  fermé  quelconque,  astreint 
aux  seules  conditions  :  i"  qu'il  circonscrive  une  portion 
^nie  de  la  surface,  et  i"  que  cette  portion  n'excède  pas 
la  limite  de  stabilité,  si  la  surface  donnée  a  de  telles 
Umitesi  ployez  unfil  de  fer  de  manière  qu'il  figure  exac- 
tement le  contour  fermé  en  question^  oxydez-le  légère- 
ment par  de  l'acide  nitrique  affaibli;  plongez-le  entière' 
ment  dans  le  liquide  glycéritjue,  et  retireK-le^  vous  /i° 
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trouy^erez  occupé  par  une  la/rie  représentant  la  portion 
fie  surface  dont  il  s" agit.  Ce  contour  doit,  hien  entendu, 
être  muni  d^un  appendice  par  lequel  on  puisse  le  tenir. 

Par  exemple,  le  plan  est  une  surface  à  courbure  moyenne 
nulle,  et  une  fi('urc  fermée  quelconque  tracée  sur  un  plan 
limite  une  portion  finie  de  ce  dernier;  or  un  fil  de  fer 
légèrement  oxydé,  courbé  suivant  une  figure  plane  arbi- 
traire, mais  fermée,  puis  plongé  dans  le  liquide  glycérique 
et  retiré,  emporte  toujours  avec  lui  une  lame  plane.  De 
même  si,  sur  un  caténoïde  compris  entre  deux  bases  circu- 
laires, on  imagine  un  contour  formé  de  deux  arcs  méridiens 
opposés  et  des  moitiés  des  circonférences  des  deux  bases, 
en  prenant  ces  deux  demi-circonférences  du  même  côté  du 
plan  contenant  les  arcs  méridiens,  ce  contour,  constnut 
en  fil  de  fer,  donne,  avec  le  liquide  glycérique,  une  lame 
représentant  la  portion  correspondante  du  caténoïde. 

On  réalise  ainsi,  comme  par  enchantement^  des  surfaces 
qui,  pour  la  plupart,  sont  fort  singulières.  La  seule  dif- 
ficulté consiste  a  choisir  le  contour  fermé  et  a  en  détermi- 
ner exactement  la  forme;  mais  on  y  parvient  toujours 
quand  on  connaît  soit  Téqualion,  soit  la  génération  géomé- 
trique de  la  surface.  Je  ferai  connaître,  dans  une  série  ulté- 
rieure, de  nouveaux  exemples  de  ces  réalisations. 
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DE  LA  DÉTENTE  DES  VAPEURS  SATUREES; 

Par  m.  W.-J.  MACQUORN  RANKINE   (i). 


Traduit  tic  Fauglais  par  M.  E.  Feltz. 

Dans  les  Comptes  rendus  de  Vjicadémie  des  Sciences 
de  Paris  du  ^  janvier  1866,  se  trouve  une  communication 


(i)  Phihsophical  Magasincy  4«  8Ci  ie,  t.  XXXI,  n®  ao8. 
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très-intéressante  et  très-imporUote  de  M.  A.  Cazîn,  dans 
laquelle  l'auieur  indique  les  résaltais  des  expériences  qu'il 
a  faites  dans  le  but  de  vérifier  l'une  des  conclusious  dé- 
duites des  lois  de  la  thermo-dynamique,  savoir  :  (jue  lors- 
qu'une vapeur  quelconque,  à  l'état  de  saturation  sèche, 
accomplit  un  travail  en  se  détendant  dans  un  cylindre  non 
conducteur,  il  existe  pour  elle  une  certaine  température 
critique  telle,  que  la  détente  de  cette  vapeur  est  accompa- 
gnée d'une  liquéfaction  partielle  lorsqu'elle  se  fait  à  une 
température  inférieure,  et  d'un  surchauffement  lorsqu'elle 
se  fait  à  une  température  supérieure. 

M.  Cazin  rappelle  que  M.  Clausius  et  moi  nous  avons 
simultanément  prédit,  en  i85o,  la  liquéfaction  des  va- 
peurs dans  ces  circonstances  ;  il  rappelle  aussi  que  M.  G.- 
A.  Hirn  a  montré,  en  1862,  que  pour  certaines  vapeurs  a 
de  certaines  températures,  et  en  particulier  pour  l'éther, 
le  travail  de  la  détente  est  accompagné  d'un  surchauffe- 
ment.  II  dit  ensuite  que  c'est  M.  Dupré  qui  a  prouvé, 
en  iS64i  que  pour  chaque  vapeur  il  existe  une  température 
au-dessous  de  laquelle  le  travail  de  la  détente  produit  une 
liquéfaction,  au-dessus  de  laquelle  il  produit  an  surchauf- 
fement,  ainsi  qu'on  l'a  vu  plus  haut. 

Sans  vouloir  rien  ôter  à  la  prétention  de  M.  Dupré 
d'être  arrivé  à  ce  résultat  par  une  investigation  indé- 
pendante, je  désire  montrer  que  le  fait  de  l'existence  de 
cette  température  critique  pour  chaque  fluide  est  indiqué 
dans  mon  Mémoire  :  On  tke  mechanicaî  action  of  Heat, 
publié  dans  les  Transactions  de  ia  Société  Royale  d! Edin- 
burghen  i85o  (p.  170  et  171),  el  que  j'ai  donné  une  for- 
mule approchée  pour  déterminer  cette  température,  ainsi 
que  sa  valeur  prohahic  pour  la  vapeur  d'eau,  dans  mon 
Mémoire  :  On  Tkermodynamiçs,  publié  dans  les  Pbiloso- 
phical  Transactions  de  i854  (p-  i65-i66).  La  même  for- 
mule, avec  des  données  revues,  se  trouve  dans  le  Manual 
oftke  Steam-engine  and  other  Prime  Movers,  p.  38lS. 
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Je  vais  citer  les  passages  qui  ont  trait  a  ce  sujet,  dam 
mon  Mémoire  de  1860  {Edinburgh  Transactions^  t.  XX, 
p.  170-171).  Les  lettres  italiques  ne  se  trouvent  pas  dans 
Toriginal  ;  elles  ont  été  introduites  maintenant,  dans  le 
but  de  faire  remarquer  les  points  de  ces  passages  qui  se 
rapportent  particulièrement  a  la  question. 

«  La  chaleur  spécifique  apparente  d'une  vapeur  saturée 
est  la  quantité  de  chaleur  qu*absorbe  ou  cède  l'unité  de 
poids  de  cette  vapeur,  lorsque  sa  température  augmente  de 
I  degré,  son  volume  étant  en  même  temps  comprimé  de 
manière  à  lui  donner  la  pression  maximum  correspondant 
a  la  nouvelle  température.  On  admet  généralement  que 
cette  quantité  est  la  même  que  la  variation  que  subit  pour 
I  degré  de  température  ce  que  l'on  appelle  la  chaleur  to- 
tale d'évaporalion. 

)>  ...•  Mais  je  vais  montrer  que,  conrormémênt  a  la 
théorie  mécanique  de  la  chaleur,  ces  deux  quantités  sont 
non-seulement  distinctes,  mais  en  général  de  signes  con- 
traires. » 

Suit  ensuite  la  recherche  d'une  formule  pour  exprimer 
la  chaleur  spécifique  apparente  de  saturation  d'une  vapeor 
qui ,  en  pratique,  peut  être  considérée  comme  un  gaz  par^ 
fait,  savoir  : 

K.=  »[.+n(.-1.^5Î)]. 

k  est  la  chaleur  spécifique  à  volume  constant,  NA  l'excès 
de  la  chaleur  spécifique  sous  pression  constante  sur  la  cba- 
leur  spécifique  à  volume  constant,  7  la  température  abso- 
lue et  P  la  pression.  Après  la  formule  vient  le  passage 
suivant  : 

«  Pour  les  vapeurs  dont  les  propriétés  sont  connues,  les 
termes  négatifs  de  cette  expression  dépassent  les  termes 
positifs  pour  toutes  les  températures  ordinaires,.,,  m 

Dans  le  Mémoire  de  i8549  l'expression  qui  correspond  à 
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la  formule  piécédenle  est  K^ 1  dans  laquelle  Kt.  est 

l'équivalent  mécanique  de  la  chaleur  spécifique  du  liquide 
dont  provient  la  vapeur,  et une  valeur  approchée  de 

T  --  1 1"  ^  }  {v  étant  l'excès  de  grandeur  ou  de  volume  de 

l'uQJlé  de  poids  de  la  vapeur  sur  l'uniié  de  poids  du  li- 
quide) . 

Cette  seconde  expression  est  applicable  à  toutes  les  va- 
peurs, qu'elles  soient  parfaitement  gazeuses  ou  non  ;  et  en 
supposant  que  la  vapeur  soit  parfaitement  gazeuse,  elle  de- 
vient identique  à  la  première  expression.  La  valeur  de  r, 
pour  laquelle   l'expression   change    de    signe ,  est   égale 

'  Kl' 

J'ajouterai  que  la  formule  correspondante  de  M.  Clau- 
sius,  publiée  pour  la  première  fois  en  i85o,  indique  tout 
aussi  clairement,  que  pour  chaque  vapeur  il  doit  y  avoir 
une  température  à  laquelle  la  chaleur  spécifique,  si  la  va- 
peur est  maintenue  saturée,  change  et  de  négative  devient 
positive  [jihhandlungen  ûher  die  mechanUche  Wœrrne- 
theorie,  p.  38). 

L'originalité  et  l'importance  de  la  découverte  de  M.  Hirn, 
qui  a  montré  que  pour  quelques  Huides  la  température  en 
question  se  trouve  dans  les  limites  des  températures  acces- 
sibles aux  expériences,  ne  peuvent  être  en  rien  affectées 
par  ce  qui  précède. 
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SUR  LES  VJIPEIIRS  SATDRfiES  ; 

Par  m.  W.-J.  MACQUORN  RANlCmE. 


Praduit  de  Tanglais  par  M.  E.  Feltz. 

C>}mpte  rendu  d^un  Mémoire  lu  à  la  Société  Royale  d^Edînborgh 

en  avril  i865  (i). 

Dans  le  Philosophical  Journal  d'Edînbiirgh ,  de  juil- 
let i849)  j'^^  proposé  la  formule  suivante  pour  calculer 
la  pression  d'une  vapeur  saturée,  pour  un  point  d'ébulli- 
tion  donné  : 

1  A        ®        ^ 

log/;=:A  — y--. 

t  représente  la  température  absolue  prise  à  partir  du 
zéro  absolu  y  et  A,  B,  C  sont  trois  constantes  spécifiques, 
qui  doivent  être  déterminées  pour  chaque  substance  par 
trois  expériences  au  moins.  J'ai  de  plus  montré  que  cette 
formule  donne  des  résultats  plus  conformes  aux  expériences 
que  toutes  les  autres  formules  à  trois  constantes.  Dans  uuc 
série  de  Mémoires  sur  l'action  mécanique  de  la  cbaleur, 
lus  à  la  Société  Royale  d'Edinburgli  en  i85o  et  dans  les 
années  suivantes^  ainsi  que  dans  d'autres  publications,  j'ai 
développé  cette  formule  et  indiqué  son  usage  en  l'appli- 
quant à  des  exemples  variés. 

La  première  partie  de  mon  nouveau  Mémoire  donne  les 
résultats  du  calcul  des  valeurs  des  constantes  A,  6  et  C 
pour  différents  fluides  auxquels  on  n'avait  pas  encore  ap- 
pliqué cette  formule  ;  les  données  ont  été  prises  dans  le 
second  volume  de  la  Relation  des  expériences ,  etc.,  pu- 
blié par  M.  Regnault  en  1862.  On  y  voit  aussi  que  cette 
formule  indiquait  à  l'avance  une  conclusion  que  M.  Re- 


(0  Philosophical  Magazine,  4«  série,  t.  XXXI,  n»  30S. 
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;^nault  a  déduite  de  ses  expériences,  savoir  :  que  la  force 
éluftique  d'une  ■vapeur  ne  crotl  pas  indéfiniment  avec  la 
température,    mais  converge  vers  une  limite  i]u'eUe  ne 
peut  dépasser.  (Relation  des  expériences,  vol.  II,  p.  647-) 

La  set^oodc  partie  de  ce  Mémoii'e  est  consacrée  princi- 
palement il  1.1  comparaison  des  valeurs  réelles  des  pressions 
des  vapeurs  saturées  de  différents  fluides  et  dus  valeurs  , 
iju'on  trouverait  si  les  vapeurs  étaient  des  gaz  parfaits. 

Dans  le  premier  des  Mémoires  rappelés  plus  haut,  lu  à 
la  Société  Royale  d'Edinbnrgh  et  publié  dans  ses  Transac- 
tions, en  i85o,  j'ai  prouvé,  en  partant  des  principes  de  la 
thermo-dynamique,  que  la  chaleur  totale  d'éva[)oration 
d'une  vapeur  qui  serait  un  gaz  parfait,  doit  être  représen- 
tée en  unités  dynamiques  par  l'expression 

li  +  i^fC). 

Dans  cette  expression  h  est  une  constante  qui  doit  être 
déterminée  par  l'expérience,  c'  est  la  chaleur  spécifique 
de  la  vapeur  à  pression  constante,  et  I  l'équivalent  dyna- 
mique de  l'unité  de  clialeur,  (  étant  la  température  ab- 
solue, comme  plus  haut.  Dans  un  Mémoire  lu  à  la  Société 
Royale  d'Fdinburgh  ,  en  i855  ,  mais  non  publié,  j'at 
montré  que  cette  même  formule  exprime  eu  unités  dyna- 
miques la  chaleur  totale  de  gazéification  d'une  substance 
quelconque,  sous  une  pression  quelconque,  lorsque  la 
température  finale  absolue  est  t.  Dans  le  Mémoire  que  je 
présenle  aujourd'hui,  j'égale  cette  expression  à  uue  autre 
expression  de  la  chaleur  totale  d'évaporation  prise  à  partir 
du  zéro  absolu  et  à  une  température  absolue  donnée  t. 

Dans  cette  nouvelle  expression  v  et  ^'  sont  les  volumes 
(*)  It  ait  IVxprcniaD  corrcipondant  à  s  dani  li  Uémoire  prteédaot. 
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de  Tunitë  de  poids  de  la  substance  prise  successivement  à 
letat  gazenx  et  à  Tétat  liquide,  sous  la  pression  /?  et  à  la  tem- 
pérature absolue  t.  Posant  alors  o  la  place  de  ^  sa  valeur 
pour  les  gaz  parfaits,  savoir  : 

I(c'-c)r 

(c  étant  la  chaleur  spécifique  du  gaz  à  volume  constant), 
et  négligeant  %^  parce  que  sa  valeur  est  très-petite  par  rap- 
port à  celle  de  i^,  on  trouve  par  l'intégration  la  valeur  sui- 
vante  du  logarithme  hyperbolique  de  la  pression  de  satu- 
ration [a  étant  une  constante  qui  doit  être  déterminée  par 
une  expérience  spéciale  pour  chaque  fluide)  : 

Lorsque  (Z'  est  constant  (ce  qui  est  approximativement 
le  cas  dans  quelques  circonstances),  l'équation  précédente 
devient 

(B)        hyp.  log/i  ^a  —  ^-;— -y-  -  i;,^  hyp.  log  t. 

Les  pressions  calculées  à  Taide  des  équations  précé- 
dentes, pour  diverses  vapeurs  regardées  comme  gas  par- 
faits, ont  été  comparées  avec  leurs  pressions  réelles;  le 
résultat  général  de  cette  comparaison  est,  que  pour  les 
vapeurs  raréfiées  les  différences  sont  petites,  mais  qu'elles 
croissent  lorsque  les  densités  augmentent.  Par  exemple, 
dans  le  cas  de  la  vapeur  d'eau ,  les  pressions  calculées  au 
moyen  de  Téquation  (B)  et  les  pressions  réelles  concordent 
très-bien  entre  zéro  et  i6o  degrés  centigrades;  mais  au- 
dessus  de  cette  dernière  température  la  différence  devient 
graduellement  considérable,  et  à  aao  degrés   centigrades 


^ 
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elle  est  à  peu  près  -^  de  la  pression  totale.  A  o  degré  cen- 
tigrade, I  livre  de  vapeur  saturée  occupe  environ  33oo 
pieds  cubes;  à  i6o  d^rés  centigrades*  euviron  5  pieds 
cubes,  et  à  220  degrés  centigrades  environ  7  de  pied  cube. 
J^ai  aussi  fait  quelques  comparaisons  entre  les  volumes 
réels  des  vapeurs  saturées  à  des  points  d^ébullition  donnés 
et  les  volumes  calculés  en  les  regardant  comme  des  gaz 
parfaits,  ainsi  que  des  comparaisons  entre  la  chaleur  latente 
réelle  d'évaporation  et  la  chaleur  latente  calculée  dans  l'hy- 
pothèse d'une  gazéification  parfaite.  Les  résultats  généraux 
concordent  avec  ce  qu'on  sait  déjà  sur  ce  sujet,  savoir  :  que 
les  volumes  réels  des  vapeurs  sont  plus  petits  que  ceux  qui 
correspondent  à  un  état  gazeux  parfait,  et  les  chaleurs  la- 
tentes réelles  d'évaporation  plus  petites  que  les  chaleurs 
latentes  de  gazéification  ;  j'ai  fait  voir  que  dans  le  cas  de  la 
vapeur  d'eau  ces  différences  croissent  presque  comme  les 
températures  absolues. 


V»»»VV%V»  V»»V»'»»<^«'»*  M^%<*«»  %%«MA> 


SDR  LA  SENSATION  DE  CHALEUR  QUE  LE  GAZ  ACIDE  CARBO- 
NIQUE FAIT  NAITRE  DANS  SON  CONTACT  AVEC  LA  PEAU; 


Pae  m.  boussingault. 


Dans  une  Notice  fort  intéressante  sur  les  bains  et  les 
douches  de  gaz  acide  carbonique  que  depuis  plusieurs  an- 
nées on  administre  aux  malades  dans  les  divers  établisse- 
ments thermaux  d'Allemagne,  M.  le  D*^  Herpin  (de  Metz) 
rapporte  que  la  première  impression  qu'on  éprouve  en 
pénétrant  dans  la  couche  de  gaz  est  une  sensation  de  cha- 
leur douce  et  agréable,  analogue  à  celle  que  produirait  un 
vêtement  épais  de  laine  fine  ou  de  ouate.  A  cette  sensation 
succède  un  picotement,  un  fourmillement,  et,  plus  tard, 
une  sorte  d'ardeur  comparable  à  celle  que  détermine  un 
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sinapisme.  Â  Marienbad,  Carisbad,  Kissingen,  etc.,  etc., 
on  emploie  le  gaz  carbonique,  tantôt  pur,  tantôt  mélangé 
en  proportions  plus  ou  moins  fortes  avec  de  Tair  ou  avec 
du  gaz  sulfhydrique  (i). 

Je  n*ai  pas  l'intention  d'intervenir  dans  la  question  mé- 
dicale: je  me  propose  uniquement  de  raconter  comment 
j*ai  eu  Toccasion  de  constater,  à  une  époque  où  elle  n'avait 
pas  encore  été  nettement  signalée,  la  sensation  de  chaleur 
que  provoque  sur  la  peau  le  contact  du  gaz  acide  carbo- 
nique; et,  dans  ce  que  je  vais  exposer,  les  praticiens  trou- 
veront peut-être  un  utile  avertissement. 

Dans  la  Cordillère  du  Quindiu  (Nueva  Granada),  il  y  a 
un  gisemient  de  soufre  présentant  cette  curieuse  particula- 
rité d'être  placé  dans  un  schiste  micacé.  La  chaîne  de  mon- 
tagnes où  est  ouvert  le  passage  du  Quindiu  sépare  la  vallée  de 
hiMagdalena  de  la  vallée  du  Cauca,  et  c'est  à  la  deuxième 
étape,  à  partir  delà  petite  ville  d'Ibagué,  que  Ton  ren- 
contre la  soufrière  où  je  me  trouvais  pour  la  première  fois 
le  3o  décembre  1826.  Vazufral  est  situé  dans  une  gorge 
"profonde  creusée  dans  un  schiste  fortement  carburé.  Près 
d'un  torrent  est  élevé  un  hangar  où  se  trouvent  tous  le.s 
ustensiles  nécessaires  pour  la  fusion  et  la  purification  du 
soufreque Ton  exploite  dans  les  nombreuses  fissures  de  la 
roche  où  il  est  déposé  a  Tétai  pulvérulent.  Ces   fissures 
exhalent  un  gaz  à  odeur  d'acide  sulfhydrique  \  leur  exploita- 
tion a  lieu  le  plus  généralement  à  ciel  ouvert,  quelquefois 
par  des  galeries  dont  la  longueur  n'atteint  jamais  plus  de 
a  à  3  mètres,  par  la  raison  qu'une  fois  engagé  dans  les  tra- 
vaux le  mineur  est  obligé  de  retenir  sa  respiration.  Dans 
les  excavations  faites  à  la  surface  du  sol,  on  voyait  des  in- 
sectes, des  serpents,  des  oiseaux  qui  avaient  été  tués  par 
les  vapeurs  méphitiques.  Un  peu  au-dessus  du  torrent  de 
Vazufraly  dans  une  exploitation  abandonnée,  excavation  à 


(1)  Comptes  rendus  dr  l'Académie  des  Sciences  du  q6  mars  i855. 


^ 
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peu  près  circulaire  ajaut  i'°,65  de  diamâtre,  près  de 
3  mètres  de  profondeur,  j'ai  porté  un  tube  gradué  disposé 
pour  recueillir  du  gaz  et  un  tbermométre.  En  descendant 
et  pendant  te  temps  très-court  que  j'employai  pour  étaMir 
les  instruments,  je  ressentis  une  chaleur  suQbcante  que 
j'évaluai  à  4»  degrés  centigrades  et  un  picotement  très-vif 
dans  les  yeux.  Un  jeune  botaniste,  mort  il  y  a  quelques 
anuées  victime  de  son  dévouement  à  la  science,  M,  Goudot, 
qui  m'accompagaaît  dans  cette  expédition,  était  resté  au 
bord  de  la  crevasse.  Il  remarqua  que  mon  visage  était  de- 
venu fortement  coloré;  lorsque  je  sortis,  je  transpirais 
abondamment.  Nous  attribuâmes  le  premier  efîet  A  ta  sus- 
pension de  la  respiration,  et  la  transpiration  nous  parut 
résulter  tout  naturellement  de  la  température  du  milieu 
dans  lequel  j'avais  été  plongé. 

Une  heure  après,  je  redescendis  pour  retirer  les  instru- 
ments. J'éprouvai  précisément  la  même  suflbcatiou,  le 
même  picotement  dans  les  yeux;  mais  quelle  iie  fut  pas 
ma  surprise  lorsque  je  reconnus  que  le  thermomètre  indi- 
quait seulement  19", 5.  Au  même  instant,  sur  un  thermo- 
mètre exposé  à  l'air  libre  et  à  l'ombre,  M.  Goudot  lisait 
32*^,3.  Ainsi,  l'atmosphère  dans  laquelle,  d'après  mes  sen- 
sations, j'avais  éprouvé  une  chaleur  accablante,  était,  en 
réalité,  moins  chaude  que  l'atmosphère  extérieure. 

Une  analyse,  faite  sur  place,  a  donné  pour  la  composi- 
tion du  ga/.  que  j'avais  puisé  d.tns  l'excavation  : 

Acide  carbonique gS 

Air  atmosphérique 5 

Acide  suif  hydrique traces 

A  peu  de  distance  du  lieu  où  cette  première  observation 
avait  été  faite,  je  remarquai  une  autre  fouille  dirigée  sur 
une  fissure  d'où  sortait  du  gaz  acide  carbonique  :  dans 
l'espèce  de  tranchée  pratiquée  par  les  mineurs  (axu/rertw). 
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il  y  avait  beaucoup  de  soufre  déposé  sur  la  roche,  et  sur  des 
feuilles  sèches,  sur  des  débris  de  branches  que  le  Teot  avait 
poussés  en  cet  endroit.  Lorsqu'on  plongeait  le  bras  nn  dans 
cette  cavité  on  ressentait  une  chaleur  que  Ton  estimait  a 
environ  J^o  degrés.  Cependant,  au  fond  de  la  tranchée,  la 
température  ne  dépassait  pas  i8",a,  tandis  qu'à  l'air  libre 
et  à  Tombre,  un  thermomètre  indiquait  a3^,3. 

3o  ou  4o  mètres  plus  haut,  la  roche  n'a  plus  le  brillant 
du  graphite,  elle  est  en  couches  verticales  et  ses  feuillets 
sont  souvent  contournés  autour  de  nombreux  nodules  de 
quartz  blanc.  La  crevasse  où  je  suis  parvenu  est  ouverte 
dans  le  plan  de  la  stratiGcation  du  schiste^  elle  avait  alors 
I  mètre  de  hauteur,  o"^,65  de  largeur  et  a"", 6  de  profon- 
deur. En  pénétrant  par  cette  étroite  ouverture,  j^eus  la 
même  sensation  de  chaleur,  le  même  picotement  dans  les 
yeux,  que  j'avais  déjà  éprouvé.  La  chaleur  paraissait  même 
plus  élevée  lorsque  Ton  tenait  seulement  la  partie  infé- 
rieure du  corps  dans  la  crevasse.  On  s'imaginait  alors 
prendre  un  bain  d'air  chauffé  à  4S  ou  5o  degrés.  Mais  je 
ne  ressentis  pas,  et  M.  Goudot  ne  ressentit  pas  davantage, 
cette  sorte  d'ardeur  que  M.  Herpin  compare  à  celle  qui  ac- 
compagne les  désagréables  commencements  d'un  sinas- 
pisme.  Peut-être  le  bain  n'avait-il  pas  été  suflSsamment 
prolongé^  peut-être  aussi,  et  c'est  là  le  plus  probable,  que 
la  vie  dans  les  forêts  et  dans  les  Cordillères,  que  les  habi- 
tudes que  Ton  contracte  en  résidant  au  milieu  d'un  monde 
ti*ès-intércssant  sans  doute,  mais  chez  lequel  le  vêlement 
le  plus  indispensable  est  considéré  comme  un  objet  de 
luxe,  font  perdre  à  la  peau  une  partie  de  sa  sensibilité. 

Le  26  mai  1827,  je  me  trouvai  de  nouveau  à  Vazufnd, 
Dans  deux  des  excavations  que  n'avaient  pas  bouleversées 
les  travaux  exécutés  pour  l'extraction  du  soufre,  le  thermo- 
mètre marqua  i8®,3  et  19*^,4?  la  température  de  Taîr  éuni 
de  ao  degrés.  Cette  fois,  c'était  dans  une  saison  pluvieuse; 
pour  arriver  à  la  soufrière,  j'avais  été  obligé  de  traverser, 
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non  sans  peine,  le  torrent  de  l'étroite  vallée;  les  eaux,  très- 
hautes  en  ce  moment,  étaient  à  i4  degrés,  température 
relativement  froide  si  on  ta  compare  à  celle  de  la  vallée  de  la 
Magdalena  (17  à  nS  degrés)  que  je  venais  de  parcourir.  En 
sortant  du  torrent,  je  m'empressai  de  me  réchaufler  en  pre- 
nant un  bain  froid  de  gaz  acide  carbonique  ;  j'en  éprouvai 
l'eETel  le  plus  agréable.  En  janvier  i83o,  je  retournai  A 
Yazufral  du  Qoindiu,  pour  en  faire  une  élude  toute  spé- 
ciale au  point  de  vue  géologique.  Après  une  heureuse  len* 
tative,  qui  néanmoins  exigea  huit  jours  de  pénibles  efforts, 
j'eus  le  bonheur  d'atteindre  les  neiges  éternelles  du  pic  de  . 
TolîtUa  et  de  constater  que  le  volcan  qu'elles  recouvrent 
est  encore  en  pleine  activité.  En  descendant  vers  ta  tjae- 
hrada  de  San-Juan,  je  pus  suivre  les  trachytes  depuis  le 
sommet  de  la  Cordillère  jusqu'à  leur  contact  avec  les  mica- 
schistes de  Vazufral  que  la  masse  trachyiique  a  évidemment 
redressés  en  les  brisant  lors  de  sa  tuméfaction  ou  4e  son 
soulèvement.  L'apparition  des  vapeurs  sulfureuws  et  du 
gaz  acide  carbonique  dans  les  roches  scikisteuses  de  Yazu- 
fral du  Quîndiu  est  donc  due  tout  simplement  à  un  phéno- 
mène volcanique  dont  la  cause  réside  dans  les  trachyles 
du  Tolima. 

Près  du  volcan  j'ai  reconnu  d'abondantes  émanations  de 
soufre  que  les  axufreros  du  Quindiu  se  sont  empressés 
d'exploiter  ;  découverte  utile  en  ce  qu'elle  a  mis  les  ou- 
vriers à  l'abri  des  inconvénients  graves,  on  peut  même 
dire  des  dangers,  auxquels  ils  sont  exposés  quand  ib  Ira-, 
vaillent  dans  une  atmosphère  de  gaz  acide  carbonique.  En 
effet,  les  azufreros  finissent  presque  tous  par  éprouver  un 
affaiblissement  des  organes  de  la  vue,  qui,  trop  souvent, 
va  jusqu'à  la  cécité.  Aussi  les  aveugles  ne  sont  pas  rares 
parmi  les  mineurs  de  Vazufral  du  Quindiu. 

Quand  il  eut  connaissance  de  ces  observations,  M.  Her- 
pin  communiqua  à  l'Académie  des  Sciences  une  Note  que 
je  crois  devoir  reproduire  ici  : 

Ànit.  Je  Chim.  et  dt  Phx>;  ^'  tMe,  t.  Vlil.  (  Aodi  1866.)  iS 
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K  Pour  ce  qui  a  rapport  à  l'action  du  gaz  acide  car- 
bonique sur  Torgane  de  la  vue,  les  faits  constatés  par 
M.  Bousdingault  sont  d^une  haute  importance  an  point  de 
vue  médical.  Ce  qu'il  a  dit  de  Taffaiblissenaent  de  la  vueei 
de  la  cécité  prématurée,  observés  chez  les  onvriers  qui 
travaillent  dans  les  mines  où  se  dégage  une  grande  quan- 
tité d'acide  carbonique,  doit  fixer  d*une  manière  toute  par- 
ticulière Tattention  des  médecins  attachés  aux  établisse- 
ments où  Ton  administre  le  gaz  acide  carbonique  sous 
forme  de  douches  dans  certaines  maladies  des  yeux;  car 
c'est  précisément  contre  l'aiTaiblissement  de  la  vue  ou 
Tamblyopie  que  Ton  fait  usage ,  en  Allemagne ,  des 
douches  de  gaz  acide  carbonique  appliquées  snr  les  yeux 
mêmes. 

»  Lorsqu'on  expose  Toeil  k  Faction  d*un  jet  de  gaz  car- 
bonique, on  éprouve  un  picotement  très-vif,  une  sensation 
d'ardeur  et  même  de  brûlure  si  intense,  que  Ton  peut  à 
peine  supporter  pendant  deux  ou  trois  secondes  Faction 
d'un  faible  courant  de  gaz  :  les  larmes  coulent  en  abon- 
dance^ la  cornée  devient  très-brillante,  les  mou'ri^ents  de 
Firis  sont  plus  rapides,  la  vue  devient  plus  claire  et  plus 
perçante. 

ï>  Pour  modérer  Faction  trop  vive  du  jet  de  gaz  sur  les 
yeux,  on  agit  d'abord  sur  les  paupières  fermées,  on  dimi- 
nue plus  ou  moins  la  force  du  jet  ;  on  éloigne  plus  ou  moins 
le  malade  de  Forifice  par  lequel  s'échappe  le  fluide  élas- 
tique ^  on  interpose  un  écran  de  gaze  ou  de  mousseline 
entre  Foeil  et  Fajutage;  on  donne  à  celui-ci  nne  forme 
évasée  comme  celle  d'un  entonnoir,  etc.;  enfin,  on  suspend 
Fopération  et  on  la  recommence  à  plusieurs  reprises  et  i 
des  intervalles  plus  ou  moins  éloignés. 

»  On  évite  de  donner  des  douches  de  gaz  aoîde  car- 
bonique sur  les  yeux  lorsqu'il  y  a  une  disposition  in- 
flammatoire de  Foi^ane  ou  même  des  parties  avoisinantes; 
car  la  chaleur  et  l'excitation  produites  par  le  gas  pour- 
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raient  quelquefois  donner  lieu  à  des  congestions  dange- 
reuses (i).  » 

Les  émanations,  les  sources  abondantes  de  gaz  acîde  car- 
bonique se  rencontrent  frcquemmeut  dans  les  contrées 
volcaniques. 

Lorsque  l'explorai  les  cratères  de  l'équateur,  on  me  si- 
gnala une  localité  où  les  animaux  ne  pouvaient  rester  im- 
punément :  c'est  le  Tunguravilla,  situé  à  peu  de  distance  du 
volcandeTunguragua,  et  que  je  visitai  en  décembre  i83i. 
Nos  chevaux  nous  indiquèrent  bientôt  que  nous  appro- 
chions; ils  n'obéissaient  plus  à  Féperon,  levaient  la  lëte 
par  saccades  et  de  la  manière  la  plus  déplaisante  pour 
le  cavalier.  La  terre  était  jonchée  d'oiseaux  morts,  parmi 
lesquels  se  trouvait  un  maguifique  coq  de  bruyère  que 
nos  guides  s'empressèrent  de  ramasser.  Il  j  avait  aussi 
dans  les  asphyxiés  plusieurs  reptiles  et  une  multitude  de 
papillons.  La  chasse  fut  bonne,  le  gibier  ne  parut  pa£ 
trop  fiaisandé.  Cn  vieil  indien  Quîchua,  qui  nous  accompa- 
gnait, assurait  que,  lorsqu'on  voulait  dormir  longtemps  et 
paisiblement,  il  fallait  faire  son  Ht  sur  le  Tongara villa. 

Cette  émanation  délétère  se  manifeste,  autant  que  j'ai 
pu  en  juger,  par  la  stérilité  dont  le  sol  est  frappé  sur  une 
ëlendne  de  quelques  centaines  de  mètres  carrés  ;  elle  était 
surtout  très-intense  sur  un  point  où  Ton  voyait  plusieurs 
grands  arbres  renversés,  desséchés  et  presque  enfouis  dans 
la  terre  végétale,  ce  qui  implique  que  ces  arbres  avaient 
vécu  là  où  ils  sont  tombés  depuis  l'éruption  du  gaz  acide 
carbonique.  Le  gaz  de  la  Tunguravilla  est  de  l'acide  car- 
bonique plus  ou  moins  mélangé  d'air,  selon  la  distance  à 
laquelle  il  est  pris  au-dessus  du  sol,  mais  il  ne  contient 
pas  la  moindre  trace  d'acide  sulihydrique. 

Breislak,  en  visitant  la  grotte  du  Chien  près  Kaples, 
avait  certainement  remarqué   l'elTet  produit   par  le  gai 

(i)  BiariN,  Canptei  rendait  Je  VAcaiémie  dti  Scitmcei,  t.  XL,  p.  iioi. 

a5. 
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acîde  carbonique  sur  la  peau.  Voici  comment  il  s'exprime 
dans  la  relation  de  son  voyage  dans  la  Campanie  (i)  : 

«  L'entrée  dans  la  mofette  s'annonce  par  une  sensa- 
tion de  chaleur  aux  pieds  et  à  Textrémité  des  jambes,  qui 
n'a  rien  d'incommode.  Le  même  effet  se  fait  sentir  dans 
les  grandes  mofettes  de  Latera  et  du  duché  de  Castro. 
Nombre  d^observations  faites  dans  la  grotte  du  Chien  m'ont 
assuré  que  l'exhalaison  y  avait  une  chaleur  propre  diverse 
de  celle  de  l'atmosphère,  et  que  j'ai  trouvée  répondre  à 
environ  3  degrés  Réaumur.  J'ai  répété  plusieurs  fois  cette 
observation  en  faisant  usage  de  thermomètres  différents, 
sachant  que  M.  Murray,  lorsqu'il  fit  ses  expériences  dans 
la  grotte  du  Chien,  avait  trouvé  que  cet  air  n'exerçait  au- 
cune action  sur  le  mercure  du  thermomètre.  » 

Ce  passage  de  Breislak  est  passablement  obscur;  ce- 
pendant il  semblerait  indiquer  que  ce  géologue  attribuait 
la  sensation  de  chaleur  qu'il  avait  éprouvée  dans  la  mo- 
fette à  une  température  propre,  supérieure  à  celle  de  l'air 
de  3  à  4  degrés  centigrades,  différence  évidemment  trop 
faible  pour  expliquer  la  chaleur  ressentie  aux  pieds  et  i 
l'extrémité  des  jambes.  L'observation  de  Murray  est,  au 
contraire,  concluante.  Ce  voyageur  avait  trouvé  que  It 
mofette  possédait  la  même  température  que  l'atmosphère; 
il  est  clair  alors  que  la  sensation  de  chaleur  occasionDée 
sur  les  organes  par  la  mofette  ne  pouvait  être  attribuée 
à  une  température  propre,  mais,  ainsi  que  je  l'ai  reconno 
dans  Vazufral  du  Quindiu,  comme  on  le  reconnait  main- 
tenant tous  les  jours  dans  les  établissements  thermaux,  i 
l'action  du  gaz  acide  carbonique  froid  sur  la  peau. 

(i)  T.  Il,  p.  54. 
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MEMOIRE  SUR  ISS  POUVOIRS  THERMO-ElECTRiQUES  DES  CORPS 
KT  SUR  LES  PILES  THERao&LSCTRIQUSS; 

Pak  m.  Eduord  becquerel. 


§  I.  —  Courants  thermo-élcctri/jues  dans  un  circuit 
composé  d'un  seul  métal. 

La  découverte  de  la  ihcrmo- électricité  par  Secbeck, 
ea  tSai  (i),  a  donné  un  mode  de  dégagement  d'électricité 
dont  l'étude  offre  d'autant  plus  d'intérêt  qu'elle  lie  entre 
eux  deux  agents,  électricité  et  chaleur,  dont  les  efTets  sur 
les  corps  sont  dus  probablement  â  des  mouvements  vibra- 
toires des  molécules  de  matière;  en  outre,  les  phénomènes 
ihermo- électrique  s  ont  conduit  à  des  modes  d'évaluation 
des  températures  les  plus  délicats  et  les  plus  précis  que 
possède  la  physique,  depuis  les  températures  les  plus  basses 
jusqu'aux  températures  les  plus  élevées,  dans  des  circon- 
stances où  les  thermomètres  ordinaires  ne  pourraient  être 
employés  (3). 

Les  effets  électnques  observés  dans  un  circuit  composé 
d'un  seul  métal  sont  les  plus  simples;  ils  permettent  de 
rendre  compte  des  circonstances  nombreuses  qui  peuvent 
donner  naissance  à  la  production  d'un  courant  thermo- 
électrique. 

(1)  Mémoires  de  CAcadimic  e 


(1)  ÀBnaUs  de  Chimie  el  de  Phjiifuf.  t'  ■ 
4'kueliiciié  en  7  lalumei,  t.  IV  et  VI.  - 
«i  ITrlùrj,  l.lV,  p.  5j7. 
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Ces  effets  ont  été  étudiés  d'abord  par  M.  Becquerel, 
en  1823  ;  il  a  énoncé  les  conditions  générales  dans  lesquelles 
on  les  observe,  et  a  fait  voir  qu'on  pouvait  les  obtenir  dans, 
des  circuits  formés  d'un  seul  métal  ^  mais  ce  dernier  pou- 
vait être  d'une  substance  ou  d'une  autre.  Il  publia  même  à 
cette  époque  un  Mémoire  ayant  pour  titre  (1)  :  Du  déve- 
loppement de  Vélcctricilé  par  le  contact  de  deux  portions 
d'un  même  métal  dans  un  état  suffisamment  inégal  de 
température ^dsins  lequel  il  fit  voir  qu'en  mettant  en  contact 
deux  bouts  d'un  même  fil,  soit  de  platine,  d'argent,  de 
cuivre,  de  laiton,  dont  l'un  avait  été  préal^^blement  chauffé, 
il  se  produisait  un  courant  électrique,  et  il  montra  que  ce 
courant  provenait  bien  de  l'inégalité  dans  la  température 
des  parties  en  contact  et  non  pas  d'une  oxydation  ou  alté- 
ration superficielle  des  fils  :  cette  dernière  cause  d'erreur 
pouvait  parfois  intervenir,  mais  quand  on  s'en  garantissait 
on  observait^  les  mêmes  effets. 

Plus  tard  (2),  il  revint  sur  le  même  sujet,  dans  un  Mé- 
moire où  il  s'occupa  du  pouvoir  thermo-électrique  des  mé- 
taux et  de  leur  comparaison,  et  dans  lequel  il  chercha  k 
établir  que  chaque  métal  a  un  pouvoir  thermo-électrique 
propre.  Il  s'occupa  spécialement  des  courants  obtenus  dans 
un  fil  de  platîne  homogène  en  un  point  duquel  on  faisait 
un  nœud,  ou  bien  où  l'on  formait  une  spirale  sans  rompre 
le  fil.  En  chauffant  alors  le  fil  à  droite  ou  à  gauche  delà 
spirale,  on  avait  un  courant  allant  directement  du  chaud  au 
froid^  c'est-à-dire  que  la  masse  qui  s'échauffait  moins  était 
positive  par  rapport  à  la  partie  échauffée.  Il  posa  alors  en 
principe  que  pendant  la  propagation  de  la  chaleur  dans  un 
corps,  si  cette  propagation  se  fait  de  la  même  manière  tout 
autour  du  point  chauffé,  aucun  effet  ne  se  manifeste;  mais 


(1)  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  a«  série,  t.  XXIH,  p.  i35  (i8l3). 

(2)  Annales  de  Chimie  et  de  Physique ^  t.  XLI,  p.  353  (1839).  —  BtCQViiU 
et  Eo.  Becquerel,  Traité  d'Électricité  tn  3  Tolumes,  t.  I,  p.  167. 
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que  si  la  propagation  se  fait  d^une  manière  dissymétrique, 
aussitôt  il  y  a  courant  électrique  produit.  Cçtte  manière 
d'expliquer  les  faits  avait  Tavantage  d'étal)lir  une  relation 
très-curieuse  entre  le  mouvement  de  la  chaleur  et  le  déga- 
gement de  Félectricité  ;  on  pouvait  concevoir  même  com- 
ment, dans  un  circuit  fermé  composé  de  deux  métaux  dif- 
férents, si  Ton  élève  la  température  d'une  des  supfaces  de 
jonction  et  que  Tactiou  de  la  chaleur  ne  donne  pas  lieu  à 
de#  eQets  identiques  dans  chaque  métal^  il  en  résulte  des 
effets  électriques  plus  ou  moins  énergiques. 

Depuis  cette  époque,  différents  physiciens  se  sont  occu- 
pés du  même  sujet,  et  ont  cherché  à  montrer  que  le  prin- 
cipe précédent  n'expliquait  pas  lea  phénomènes  observés 
dans  lea  dUférents  métaux  isolés.  Parmi  les  Mémoires  pu- 
bliés, je  citterai  ceux  de  MM.  Mousson  (i),  Magnus  (a)  et 
Gaugain  (3).  Les  résultats  de  leurs  observations  les  ont 
conduits  à  conclure  que  Técrouiasage  ou  l'état  physique  dif- 
férent des  parties  en  présence  était  cause  du  dégagement 
d'électricité  observé,  et  non  pas  la  propagation  inégale  de 
la  chaleur  dans  les  corps.  Bien  que,  dans  ce  travail,  je  n'en- 
treprenne pas  de  traiter  ce  sujet  sur  lequel  je  compte  re- 
venir plus  tard,  je  dois  dire  que  je  pense  que  le  mouvement 
du  flux  calorifique  est  cause  du  dégagement  de  l'électrioilé, 
sans  vouloir  exprimer  cependant  que  la  différence  de  oon«< 
ductibilité  des  parties  échauffées  est  seule  cause  du  courant 
électrique  observé;  mais  la  juxtaposition  de  deux  parties 
du  même  corps  à  deux  températures  différentes  peut,  et\ 
raison  de  cette  différence  dans  la  température,  mettre  oe% 
deux  parties  dans  des  conditions  diverses,  comme  pourrait 
le  faire  Fécrouissage^  la  torsion  ou  la  tension. 


(i)  Archives  de  l'Électricité  (Genève),  l.  IV,  p.  4  (s844). 
(a)  Annales  de  Poggendorjf,  t.  LXXXllI,  p.  469,  et  AnnaUt  de  Chimie  et 
de  Phrsique,  3«  série,  t.  XXXIV,  p.  io5  (iSSi). 

(3)  Annales  de  Chimie  et  de  Physique^  3«  série,  t.  LXV,  p.  5  (1862). 
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C  II.  —  Courants  thermo-électriques  dans  des  circuits 

dont  des  liquides  font  partie. 

L*hjpothèse  précédente  ne  paraît  pas  devoir  s'appliquer 
aux  liquides,  et  il  semble  que  Tétat  solide  soit  nécessaire 
pour  observer  des  eflets  électriques  dans  un  circuit  composé 
d^une  même  substance.  Cependant,  comme  on  va  le  voir, 
entre  un  solide  et  un  liquide,  il  peut  se  produire  des  courants 
ibermo-élec  triques. 

M.  Malteucci  (i)  a  montré  qu'entre  le  mercure  chaud  et 
le  mercure  froid  il  ne  se  produisait  aucun  effet  électrique-, 
ce  fait  a  été  vérifié  depuis  par  plusieurs  expérimentateurs. 
J'ai  observé  qu'il  en  était  encore  de  même  avec  d'autres 
liquides;  ainsi,  en  adoptant  la  disposition  indiquée yîg'.  i, 
PL  II J^  et  prenant  un  tube  de  verre  ÂBC  qui  établit  la  com- 
munication entre  deux  vases  L,  L',  on  peut  mettre  un  liquide 
dans  les  deux  vases  et  dans  le  tube.  Ce  tube  porte  un  ren- 
flement en  B,  de  sorte  qu'on  peut  échauffer  le  liquide  con* 
tenu  à  droite  ou  à  gauche  de  B,  en  a  ou  en  b.  La  disposi- 
tion adoptée  fait  que  les  lames  de  platine  ou  d'or  plongées 
en  L  et  en  U  ne  reçoivent  aucune  action  calorifique,  et 
dans  ce  cas  il  n'y  a  aucun  effet  électrique  observé  datis  le 
circuit  dont  LABCL^  fait  partie. 

Il  n'en  est  pas  de  même  si  l'élévation  de  température  se 
fait  sentir  aux  électrodes  métalliques  plongées  dans  les  li- 
quides; alors,  aussitôt  qu'elles  sont  à  une  température  iné- 
gale, en  général  la  lame  chauffée  prend  au  liquide  Télectri- 
cité  positive.  Le  mercure  se  comporte  de  même  par  rappcMt 
aux  métaux  comme  le  platine,  le  cuivre,  le  fer,  l'anti- 
moine, etc.-,  mais  cette  substance  est  positive  par  rapport 
au  palladium,  au  nickel,  au  cobalt  et  au  bismuth.  Avec  les 


(i)  Bibliothèque  universelle  de  Genève,  nouvel !c  série,  t.  Xll,  p.  iiiyel 
t.  Xm,p.  199(183;). 
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liquides  comme  l'eau  acidulée,  les  dissolutions  de  sulfate 
et  de  chlorure  de  cuivre,  etc.,  en  général,  du  c6té  échauffé 
le  liquide  est  négatif  et  les  conducteurs  comme  le  pUline, 
le  charbon,  le  cuivre  sont  positifs. 

Ce  sujet  a  été  étudié,  il  y  a  plusieurs  années,  par 
M.  Wild  (i),  et  il  a  observé  entre  des  liquides  en  contact 
l'existencede  courants  ayant  une  origine  thermo^lectrique. 
Il  a  donné  la  mesure  de  la  force  électro- motrice  entre  plu- 
sieurs dissolutions,  et  a  reconnu  que,  jusqu'à  So  degrés  de 
différence  de  température,  celte  force  électro-motrice  était 
sensiblement  proportionnelle  à  la  différence  de  tempéra- 
ture des  liquides  en  contact. 

J'ai  fait  usage  de  la  disposition  suivante  pour  observer  ces 
effets  et  les  comparer  aux  forces  électro- motrices  qui  seront 
mesurées  à  la  fia  de  ce  travail  :  ABCDEFG  (/'^.  a)  est  un 
luhe  courbé  deux  fois  en  haut  et  trois  fois  en  bas,  de  façon 
à  présenter  trois  tubes  en  U  communiquant  l'un  à  l'autre. 
£d  C  et  en  E  le  tube  est  ouvert  afin  que  la  pression  atmo- 
sphérique puisse  s'établir  dans  chaque  branche,  et,  comme 
on  va  voir,  que  l'on  puisse  verser  de  chaque  côté  un  liquide 
différent.  Cette  disposition  permet  de  placer  partout  la 
même  dissolution,  ou  bien  de  mettre  en  DEF  un  liquide 
assez  dense,  comme  l'eau  salée,  l'acide  azotique,  etc.,  puis 
de  verser  avec  précaution  en  C  un  liquide  moins  dense, 
comme  l'eau,  une  dissolution  de  potasse,  etc.,  de  façon  à 
avoir  un  circuit  liquide  présentant  dans  la  partie  courbe  D 
la  séparation  des  deux  dissolutions.  En  A  et  en  G  on  peut 
mettre  deux  électrodes  en  platine,  cuivre,  charbon,  etc.  On 
voit  qu'on  peut  échauffer  séparément  ta  partie  D  en  la  plon- 
geant dans  un  vase  W  qui  contient  de  l'eau  chauffée  à 
loo  degrés  ;  dans  ce  cas,  les  lames  métalliques  en  A  et  G  ne 
sont  pas  échauffées.  On  peut  également  laisser  D  à  la  tem- 
pérature ordinaire  et  plonger  les  coudes  B  et  F  dans  'des 

(!)  4aa*!ri  de  Ciinùt  et  de  Phyii^ae.  3*  lérlt,  I.  LUI,  p.  3;o. 
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Yases  contenant  c|e  l'eau  dont  on  élève  plus  ou  moins  la 
température. 

Voici  quelques-uns  des  résultats  qui  ont  été  observés.  On 
s^est  servi  de  galvanomètres  à  fil  long,  de  seosibilitéf  diffé- 
rentes, pour  apprécier  Teffet  électrique  produit;  si  le  cou- 
rant est  plus  énergique,  on  prend  un  multiplicateur  moins 
sensible.  Dans  chaque  série  d'expériences,  le  premier  li- 
quide est  le  plus  dense,  ou  placé  en  DEF;  la  température 
de  la  partie  courbe  D  a  été  portée  de  lo  à  80  d^rés  en- 
viron. 
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On  voit  que  le  sens  du  courant  électrique  produit  est  tel, 
que  le  courant  électrique  initial  augmente  en  général  d*în- 
tensité;  mais,  avec  la  dernière  disposition,  en  faisant  usage 
du  sulfure  de  potassium,  Feffet  n'a  pas  été  appréciable.  Ce 
courant  a-t-il  une  origine  thermo-électrique,  ou  bien  Teffet 
électro- chimique  en  vertu  duquel  le  courant  initial  est  pro- 
duit augmente-t-il  avec  la  température?  C'est  ce  que  Ton 
•ne  peut  dire  d'après  ces  seules  expériences. 

Si,  au  lieu  d'élever  la  température  de  la  partie  D  du  tube, 
on  la  maintient  constante,  et  que  l'on  échauffe  ou  le  tube  6 
ou  le  tube  F,  l'une  des  dissolutions  seule  est  échauffée, 
mais  en  même  temps  la  lame  qui  s^y  trouve  plongée  est 
aussi  échauffée.  L'action  de  la  chaleur  détermine  alors  la 
production  d'un  courant  qui  me  parait  avoir  une  origine 
thermo-électrique;  dans  la  plupart  des  cas,  la  lame  métal- 
lique échauffée  prend  l'électricité  positive  par  rapport  au 
liquide  ambiant  qui  prend  l'électricité  négative.  Ces  actions 
ne  paraissent  pas  électro -chimiques,  car  on  les  observe  avec 
des  lames  en  platine  et  des  tiges  en  charbon,  tout  aussi 
bien  qu'avec  des  électrodes  en  cuivre,  en  fer,  etc.  Cepen- 
dant il  y  a  des  cas  où  les  actions  sont  très-faibles;  ainsi, 
avec  la  disposition  présentée  précédemment  dans  la  cin- 
quième expérience,  en  élevant  la  température  de  la  lame 
plongée  dans  le  sulfure  de  potassium,  l'effet  électrique  n*a 
pas  paru  appréciable* 

En  plaçant  dans  un  tube  horizontal  ÂB  {fig*  3  )  une  dis- 
solution neutre  de  sulfate  de  cuivre,  et  en  fixant  deux  bou- 
chons aux  extrémités  pour  maintenir  le  liquide,  mais  de 
façon  à  faire  pénétrer  deux  fils  de  cuivre  de  chaque  côté 
pour  servir  d'électrodes,  en  chauffant  un  côté  A  à  loo  de- 
grés, l'autre  B  restant  à  o  degré,  au  moyen  d'un  appareil 
qui  sera  décrit  ci-après  (fig»  5),  le  mélange  des  couches 
liquides  inégalement  chaudes  ne  peut  avoir  lieu,  et  on  a  un 
^  courant  constant  correspondant  à  une  force  électro^motrice 
égale  à  o,o54  de  celle  d'un  couple  hydro-électrique  à  sol- 
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faïc  de  cuivre.  Ainsi,  il  faudrait  envirou  18  couples  ther- 
mo-électriques semblables  au  précédent  pour  être  équiva- 
leais  eu  force  électro-motrice  à  i  élément  hydro-électrique  à 
sulfate  de  cuivre,  ou  bien  3u  couples  pour  obtenir  le  mâme 
effet  qu'avec  1  couple  à  acide  azotique.  Dans  chacun  de  ces 
couples,  il  est  intéressant  de  remarquer  que  le  fil  de  cuivre, 
du  c6té  échauffé,  prenant  l'électricité  positive,  ce  fil  est 
dans  l'intérieur  de  ce  couple  le  pôle  négatif,  et  que  si  la 
dissolution  se  décomposait  par  l'action  du  couple  lui- 
même,  le  cuivre  devrait  se  déposer  sur  ce  fil. 

5  ni,  —  Force  éleclro' motrice  des  couples  thermo-élec- 
triques formés  avec  les  métaux  et  les  alliages. 

Toutes  les  recherches  qui  ont  été  faîtes  ont  montré  que 
l'état  physique  des  corps  constituant  les  circuits  thermo- 
électriques avait  une  influence  souvent  aussi  grande  que  la 
nature  même  de  ces  corps;  ainsi,  en  jttant  les  yeux  sur  les 
séries  thermo-électriques  où  les  corps  conducteurs  se  trou- 
vent placés  suivant  la  direction  des  courants  thermo-élec- 
Iriques  produits  quand  ils  sont  en  contact  l'un  avec 
l'autre  (1),  séries  qui  se  rapportent  surtout  aux  minéraux 
naturels,  comme  les  sulfures,  oxydes,  etc.,  on  peut  voir 
combien  sont  grandes  les  différences  observées. 

D'après  les  observations  très-intéressantes  de  M.  Mar- 
bach  {3) ,  la  forme  cristalline  dans  une  même  substance 
peut  modifier  seule  le  pouvoir  thermo-électrique  ;  il  a 
trouvé  en  effet  que  le  sulfure  de  fer  (FeS*)  et  le  cobalt  gris 
(CoS'  +  CoAs*)  qui  présentent  l'hémiédrie,  conduisent  à 
ce  résultat  que  les  cristaux  de  chacune  de  ces  deux  espèces 
chimiques  se  divisent  en  deux  classes,  les  uns  étant  plus 

(I)  Hahcul,  Annales  de  fogf^niorff.  I.  LXII,  p.  197.  —  Archi«ti  de  l'Ëlec- 
trUiti,  t.  IV,  p.  hha  (  1844  ).  —  Plkwt,  BthUethi^ae  uni,..  Je  Cmin,  nouTells 
ptriodB,  I.  XXIV,  p.  35i  (1866). 

(1)  Camptti  reniât  Ht  l'A<:»iémiedetSettiiea,\.\\jy,f. -fi-]  (ii^).  , 
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négatifs  que  le  bismuth,  les  antres  plus  positifs  que  Fan- 
timoîne.  En  outre,  comme  on  le  sait,  dans  les  métaux  cris- 
tallins comme  le  bismuth  et  Tantimoine,  les  effets  thermo- 
électriques  sont  différents  suivant  la  direction  que  l'on 
considère  par  rapport  aux  cristaux  soumis  à  Fexpérience. 

J'ai  voulu  voir  comment,  dans  les  combinaisons  que  l'on 
peut  produire  à  volonté  entre  les  métalloïdes  et  les  métaux, 
et  dans  les  alliages^  varie  la  force  électro-motrice  éa 
couples.  Déjà,  à  deux  reprises,  l'an  passé  (i),  j'ai  conmiu- 
nique  des  extraits  de  mes  recherches  à  TAcadémie  des 
Sciences,  et  surtout  ce  qui  avait  trait  à  Temploi  du  sulfure 
de  cuivre  dans  les  piles  thermo-électriques  ^  ce  travail  ren- 
ferme Tensemble  de  ces  observations. 

Voici  comment  les  déterminations  expérimentales  ont  été 
faites.  On  a  formé,  avec  chaque  matière  à  essayer  (soiu 
forme  d'un  barreau  ou  d^une  tige  de  1 5  à  20  ou  3o  œnb- 
mètres  de  longueur  et  de  a  à  4  millimètres  jusqa^i  10  mil- 
limètres de  diamètre  suivant  la  conductibilité)  et  avec  des 
fils  de  cuiv4*e  recuits  toujours  de  la  même  manière,  un 
couple  thermo-électrique  ABC  (ftg-  4)9  1^  partie  C  com- 
prenant le  rhéomètre  et  pouvant  avoir  telle  longueur  que 
l'on  veut.  Les  fils  de  l'appareil  mesureur,  qui  était  un  magné- 
tomètre,  étant  en  cuivre,  la  différence  de  température  entre 
A  et  B,  dans  le  couple  AB^  donnait  seule  l'effet  électrique 
observé.  On  aurait  pu,  en  portant  les  deux  jonctions  A  et  B 
aux  températures  T  et  T',  d'après  une  loi  importante  des 
courants  thermo-électriques,  donnée  par  mon  père  (2}  et  vé- 
rifiée depuis  lui,  chercher  quelles  seraient  les  intensités  des 
courants  F  et  F'  en  portant  successivement  chactm  descoo- 
tacts  à  T  et  à  T',  l'autre  étant  k  o  degré,  et  F'  —  F  anndl 
représenté  l'effet  observé^  mais  j'ai  mieux  aimé  prendre. 


(1)  Comptn  rendus  de  l'Académie  des  Sciences,  février  i865,  t.  LX.  p.  3t3, 
•t  juillet  i865,  t.  LXl,  p.  146. 
(a)  ûnnales  de  Chimie  et  de  Phrtiine,  i*  tério,  l.  XXXI,  p.  SBo  {MB), 
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pour  les  températiireft  extrêmes,  o  et  lOô  degfés,  et  opiner 
toujours  entre  ees  mêmes  limites. 

Ou  pouvait  avoir  d'autres  résultats  entre  d^autres  limites 
de  température;  car  les  pt^uvoirs  thermô-élec triques  des 
Inétàuic  ne  varient  pas  de  la  même  manière  avec  la  tem- 
pérature, et  même,  comme  on  le  sait,  il  j  a  des  couples  qui^ 
pour  certaines  différences  de  température,  donnent  des 
courants  électriques  qui  ne  présentent  pas  ]&  mêttie  direc- 
tion; mai»  j'ai  pensé  que  la  différence  de  o  à  loo  degrés 
était,  en  même  temps,  très-facile  à  observer  exactement,  et 
assez  élevée  pour  donner  des  forces  électron-motrices  tin  peti 
grandes. 

L'appareil  dont  j'ai  fait  usage  9t  compose  de  deii^  vases 
cubiques  en  fer-blanc  M  et  N  {Jig*  5),  de  lî  centimètres 
de  ttvé.  L'un,  ouvert  à  sa  partie  supérieure  N,  en  rempli 
de  glace,  et  une  ouverture  pratiquée  à  sa  base  laisse  écou*- 
1er  r^eau  provenant  tle  la  fusion  de  la  glace.  L'autre,  IH, 
est  percé  dfe  deux  orifices  E,  E',  aru  moyen  desquels  la  va^ 
pettr  d'eau  bouillante  provenant  d'un  vase  Y  peut  circuler 
librement.  Le  cube  N  est  donc  maintenu  à  zéro  et  M  à 
loo  degrés.  Deux  tubes  en  fer-blanc  ÂB,  CD,  de  5  i 
6  centimètres  de  longueur^  sont  fixés  aux  deux  cubes,  de 
façon  à  pénétrer  jusqu'au  milieu  de  ces  cubes,  et,  comttve 
leurs  bords  sont  soudés  k  la  face  intérieure  du  vase  dont 
ils  font  pattici  ils  n'établissent  pas  la  communication  entre 
rextérîetrr  et  l'intérieur  des  vases  :  ainsi,  le  fond  A  du 
tube  AB  peut  être  toujours  considéré  comme  ét&nt  à  i  oo  de- 
grés pendant  l'expérience,  et  le  fond  C  à  zéro.  La  barre 
métallique  ab,  que  l'on  veut  soumettre  à  Pexpérience, 
est  engagée  à  chaque  extrémité  dans  les  tubes  AB,  CD  ; 
mais  pour  que  cette  barre  ne  touche  pas  aux  parois  des 
cubes,  des  tubes  en  verre,  arrondis  au  fond,  sont  mis  dans 
les  tubes  en  fer-blanc  AB,  CD,  et  c'est  dans  les  tubes  en 
verre  que  sont  engagées  les  extrémités  a  et  &  de  la  barre. 
Des  fils  de  cuivre  ma,  nb  sont  fixés  à  chaque  extrémité  de 
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la  tige  ab\  de  la  ouate  est  placée  entre  les  parois  des  tubes 
de  verre  et  la  tîge,  de  façon  à  fermer  Torifice  de  ces  tubes, 
aGn  que  le  refroidissement  de  a  et  récbauflement  de  &  ne 
puissent  avoir  lieu  par  le  mouvement  de  Tair  extérieur. 
On  a  donc  toute  garantie  pour  être  assuré  qu'au  bout  de 
quelque  temps  les  jonctions  du  couple  thermo-électrique 
métal-cuivre  sont  bien  à  zéro  et  loo  degrés. 

Pour  pouvoir  comparer  les  intensités  du  courant  ther- 
mo-électrique produit  par  différentes  matières  en  contact 
avec  le  cuivre,  il  faut  opérer  dans  les  mêmes  circonstances 
de  conductibilité  du  circuit,  sans  quoi  on  n'aurait  pas  de 
nombres  proportionnels  à  la  force  électromotrice  des  dif* 
férents  couples.  On  a  pris  alors  un  couple  thermo-électrique 
normal  bismuth-cuivre,  dont  les  extrémités  ont  été  tou- 
jours maintenues  à  zéro  et  à  loo  degrés,  et  Ton  a  comparé 
tous  les  couples  essayés  à  ce  couple  normal;  mais,  pour 
que  la  comparaison  ait  lieu  avec  le  même  pouvoir  conduc- 
teur, on  a  placé  le  couple  dont  on  cherche  la  force  électro- 
motrice, ainsi  que  le  couple  normal  N  dans  le  même  cir- 
cuit, en  s'arrangeant  pour  que  successivement  les  cou- 
rants des  deux  couples  aient  lieu  dans  le  même  sens  et  en 
sens  inverse.  Le  magnétomètre  indique  dans  les  deux  cas 
les  intensités  I  et  V  des  courants.  Or,  dans  les  circuits 
métalliques,  la  température  restant  sensiblement  la  même, 
la  conductibilité  électrique  ne  change  pas  pendant  le  cours 
d'une  même  observation,  et  comme  il  n'y  a  pas  de  polari- 
sation ainsi  que  cela  a  lieu  avec  les  liquides,  la  loi  simple  de 

la  pile  I  =  p-  peut  s'appliquer,  et  les  forces  électromotricfs 

sont  directement  proportionnelles  aux  intensités  observées. 
Ainsi  Ton  a 

X  —  N  =:  r, 

et,  dès  lors,  connaissant  la  somme  et  la  différence  des  forces 
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éleclro-inolricesXelN.on«X  =  ^(I+r)etN  =  4(I — V). 
M.  Matlliiessen  (i)  s'est  déjà  servi  de  ce  procédé  qui  ett 
simple  et  facile. 

Le  coupte  Dormal  N  est  précisément  celui  dont  M.  Ponil- 
let  avait  fait  usage  dans  ses  recherches  sur  les  lois  du  déga- 
gement de  l'électricité  dans  ta  pile.  Il  a  été  comparé  très- 
exaclemcnt  avec  un  couple  h ydro -électrique  à  sulfate  de 
cuivre  ((^uivc-sulfate  de  cuiTre,  zinc  amalgamé-aulfate 
de  zinc),  et  j'ai  trouvé  que  le  premier  valait  o,oo4Sa6  du 
second,  c'est-à-dire  qu'il  fallait  307,3  couples  thermo-élec- 
triques semblables  au  couple  normal  dont  les  surfaces  de 
jonction  sont  à  zéro  et  à  100  degrés,  pour  donner  la  mime 
tension  qu'un  couple  hydro •électrique  h  sulfate  de  cuivre. 

Il  faut  aussi  indiquer  quel  est  le  sens  attribué  au  cou- 
rant électrique  produit  :  si,  en  échauffant  une  des  jonc- 
tions A  du  couple  ihermo-électrique  (^g.  4)>  '^  courant 
circule  dans  le  rhéomèlre  R,  de  façon  que  le  corps  AB 
prenne  Télectricité  positive  et  le  61  de  cuivre  adjacent  la 
n^atïve,  le  courant  ira  du  cuivre  au  corps  AB  à  travers 
^e  contact,  et  l'on  prendra  le  sens  du  courant  du  couple 
avec  le  signe  -f-.  Si  l'elTet  est  inverse,  on  donnera  le 
signe  —  au  courant.  D'après  celte  supposition,  les  corps 
comme  l'antiuioine,  le  tellure,  etc.,  sont  dits  positifs  par 
élévation  de  température  par  rapport  au  cuivre,  et  ceux 
comme  le  bismuth,  le  nickel,  sont  dits  négaiifi, 

Seebe(-k,dans  son  travail  publié  en  i8aa,  a  essayé  no 
grand  nombre  de  métaux  e)  d'alliages  réunis  ensemble  pour 
former  des  couples  thermo-électriques ^  il  n'a  pas  donné  de 
mesures,  mais  il  a  indiqué  le  sens  du  courant  produit. 
Ed  étudiant  un  grand  nombre  d'alliages  de  bismuth,  d'an- 
timoine, d'éiain,  de  zinc,  il  8  vu  que  le  zinc,  bien  que 
moins  positif  que  l'aniimoine,  cependant,  allié  à  l'anti- 
moine, donne  des  alliages  plus  positifs  que  celui-ci.  Il  a 

(r)  ititiiWcf  deCkintieei  rfr  PAri'fM,  3*i4rie,  I.  UV,  p.  ait. 

d«t.  JrCAim.  tidt  Phxi.,  i* Ufl»,i.  VUl.  (Aait  t666.)  aS 
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cité  Talliage  formé  par  i  partie  d'aniimoÎDe  et  3  de  zinc, 
comme  étant  moins  positif  que  raniimoine,  tandis  que 
celui  à  parties  égales  Test  plus,  ainsi  que  celui  formé  par 
3  antimoine  et  i  zinc.  D'un  autre  côté,  Talliage  de  3  bis- 
muth et  1  zinc  est  moins  positif  que  Tantimoine;  mais  dans 
la  série  thermo-électrique,  ce  corps  peut  être  placé  entre 
Fautimoine  et  l'acier.  Ce  sont  des  exemples  montrant  que 
les  propriétés  thermo-électriques  des  alliages  ne  sont  pas 
toujours  en  rapport  avec  celles  des  éléments  constituants. 

n  a  vu  aussi  que  quelquefois  luie  substance  portait  son 
caractère  thermo-électrique  dans  ses  alliages,  et  que  son 
pouvoir  thermo- électrique  était  alors  peu  différent  du  pou* 
voir  thermo-électrique  de  ceux-ci;  ainsi,  les  alliages  de 
nkkel  et  de  cuivre,  ou  de  nickel,  cuivre  et  zinc  (maille- 
chort,  argentan,  etc.),  sont  presque  aussi  négatifs  que  le 
nickel,  quoiqu'un  peu  moins.  D'un  autre  côté,  on  sait  que 
l'écrouissage  et  le  recuit  d'une  même  substance  modifient 
son  pouvoir  thermo- électrique,  et  cela  suivaM  la  nature 
de  la  matière.  Ainsi  le  fer  et  l'acier  sont  phis  positifs  quand 
ils  sont  recuits  que  trempés-,  le  cuivre  et  Targent,  an  con- 
traire, quand  ils  sont  écrouis,  sont  plus  positifs  qu'an  para* 
vant  (i).  La  présence,  dans  une  tige  métallique,  d'une  petite 
quantité  de  matière  peut  également  produire  des  cliange- 
ments  appréciables,  puisque,  d'après  M.  Joule  (a),  Tacier 
est  moins  positif  ^e  le  fer,  et  la  fonte  l'est  encore  moins, 
et  est  même  négative  par  rapport  au  cuivre  ;  de  sorte  que 
des  couples  fer-cuivre,  fonte-cuivre,  donnent  des  courants 
inverses  l'un  de  Tautre. 

Les  matières  fondues,  comme  l'antimoine,  |>euvent  pré- 
senter un  accroissement  d'effet.  On  en  citera  plus  loin  des 
exemples,  à  propos  des  actions  exercées  sur  plusieurs  al* 
liages  et  sur  le  sulfure  de  cuivre^  mais  sous  ce  rapport  ces 


(i)  Annales  de  Chimie  et  de  PhTsiffue,  3*  série,  t.  XXXIV,  p.  io5. 
(a)  Annales  de  Chimie  et  de  Phyàque,  t.  LU  (i858). 
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corps  préscnteat  des  effets  différents,  suivant  leur  nature, 
de  même  qu'ils  ne  subissent  pas  la  trempe  el  1  ecrouissag* 
de  la  même  manière  et  au  même  degré. 

Si  l'on  consulte  les  tableaux  (i)  dans  lesquels  sont  rang(-s 
les  corps  suivant  leurs  pouvoirs  thermo-électriques,  on  ne 
reconnaît  pas  de  propriétés  physiques  ou  chimiques  de  ces 
corps  qui  puissent  rendre  raison  d'une  manière  satisfaisante 
de  l'ordre  qu'ils  présentent  les  uns  par  rapport  aux  autres  ; 
cependant,  on  peut  remarquer  que  les  corps  les  plus  positifs 
sont  ceux,  comme  le  tellure,  l'antimoine,  l'arsenic,  dont 
les  oxydes  donnent  des  acides  énergiques;  les  métaux  bcmi 
conducteurs  de  l'électricité  et  de  la  chaleur  n'ont  que  des 
pouvoirs  thermo-électriques  peu  énei^iques,  et  les  corps 
les  plus  négatifs  ou  placés  à  l'autre  extrémité  de  l'échelle 
thermo-électrique  sont  le  nickel,  le  cobalt  et  le  bismuth. 

'  En  formant  des  alliages  avec  ces  substances,  on  remarque 
en  général  que  la  réunion  des  matières  qui  sont  très-voiaioes 
dans  l'échelle  des  pouvoirs  thermo~ électriques  donne  des 
alliages  dont  l'effet  est  peu  différent  de  celui  des  métaux 
eux-méDBcs.  Ainsi,  le  tellure  el  l'antimoine,  le  bismuth  et 
le  plomb,  le  cuivre  el  l'argent  ou  le  cuivre  et  le  zinc,  l'an- 
timoine et  le  fer,  sont  dans  ce  cas.  Mais  quand  ou  observe 
qu'il  y  a  augmentation  d'effet,  comme  en  alliant  l'anti- 
moine et  le  bismuth  ou  le  zinc  et  l'anliuioine,  on  remarque 
alors  que  les  corps  occupent  des  positions  un  peu  éloignées 
et  même  opposées  dans  l'échelle  des  pouvoirs  thermo-élec- 
triques. Les  effets  les  plus  remarquables,  comme  on  le 
verra  plus  loin,  sont  obtenus  quand  on  allie  le  cadmium  at 
le  zinc  a  l'antimoine. 

Je  dois  citer  encore  l'alliage  à  parties  égales  d'antimoine 


(■}  Voir  SiMECi,  Mémeirri  it  Vieaiémie  de  Berlin,  1.  IX  (iHai-igiS).  — 
HiMCKiL,  AttntUt  de  Pagiendotff.  t.  LXIl ,  p.  197,  el  Arck,yet  Je  l'ÊIttlri- 
€iii,  I.  IV,  p.  5go.  -  MiTBiiuiN,  À««tle,  de  Chimie  el  de  Phj,i<,ue,  I.  UV, 
p.  iSi. —  BscovsKit  «tEsa.  Bmwsui.,  Trelié  i'ÈUeiritité  ei 
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et  de  cuivre,  qui  se  forme  facilement  et  a  une  teinte  vio- 
lacée; cet  alliage  est  plus  négatif  que  le  cuivre;  dans  ce 
cas,  comme  pour  l'alliage  d'antimoine  et  de  bîsmath,  Tan- 
timoine,  qui  est  positif,  donne  au  cuivre  un  pouvoir  n^i- 
tîf  assez  marqué. 

D'un  autre  côté,  les  faits  que  j'ai  cités  dans  deux  Notes 
présentées  à  l'Académie,  en  i865  (i),  montrent  que  le 
soufre  uni  au  cuivre  donne  un  sulfure  très-fortement  po- 
sitif, tandis  qu'uni  au  bismuth  il  forme  du  sulfure  de  bis- 
muth  qui  est  plus  fortement  négatif  que  ce  métal.  On  est 
donc  conduit  à  penser  que  si  le  soufre  était  conducteur,  son 
pouvoir  thermo-électrique  devrait  être  au  moins  aussi  for- 
tement positif  que  celui  de  l'aulimoine. 

J'indiquerai  d'abord  comment  quelques-unes  des  sub- 
stances dont  j'ai  fait  usage,  l'antimoine,  l'alliage  de  cad- 
mium et  d'antimoine  et  le  bismuth,  se  comportent  quand, 
obtenus  par  fusion  dans  une  lingotière,  on  vient  à  les  sou- 
mettre à  un  recuit  plus  ou  moins  élevé. 

L^alliage  de  bismuth  et  d'antimoine  (bismuth  lo,  anti- 
moine i),  dont  on  parlera  plus  loin^  et  coulé  de  manière  â 
se  refroidir  assez  rapidement,  présente  une  cassure  à  grains 
fins.  On  a  pris  un  barreau  de  i5  i  i8  centimètres  de  lon- 
gueur, pesant  90  à  100  grammes,  qui  joint  i  deux  fils  de 
cuivre  a  formé  un  couple  que  l'on  a  placé  dans  l'appareil 
qui  vient  d'être  décrit ^g^.  5.  Après  avoir  cherché  sa  force 
électro- motrice  par  rapport  au  couple  normal,  on  Ta  sou- 
mis pendant  six  heures  dans  une  étuve  à  huile  à  un  recuit 
allant  à  180  degrés,  afin  de  rester  au-dessous  du  terme  de 
fusion  de  cet  alliage.  Après  cette  action,  le  nouveau  nombre 
obtenu  n'a  pas  différé  du  précédent  de  —j  de  sa  valeur. 
On  doit  donc  en  conclure  que  cet  alliage,  dans  ces  limites 
de  température,  n'éprouve  qu'une  action  k  peine  sensible, 


(1)  Comptes  rendue  de  l'Académie  des  Sciences,  t.  LX,  p.  5i3,  et  t.  L3U» 
p.  146. 
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car  les  limites  d'erreur  du  procédé  expérimental  pourraient 
donner  une  différence  de  ce  genre. 

Je  dois,  du  reste,  appeler  l'attention  sur  cet  alliage,  1c 
plus  négatif  de  ceux  que  j'ai  étudiés,  qui  présente  une  ho- 
mogénéicé  très-grande  en  raison  peut-être  de  la  petitesse 
des  grains  cristallins  qu'il  forme,  et  qui  donne  des  effets 
thermo-électriques  semliUbles  dans  toutes  les  parties  des 
barreaux,  ce  cjui  n'a  pas  lieu  ordinairement  avec  les  ma- 
tières qui  cristallisent,  surtout  celles  qui  donnent  des  cris- 
taux assez  gros  comme  le  bismulh  et  l'aniimoine  purs. 

On  a  formé  un  alliage  d'auiimoinc  et  de  cadmium 
à  équivalents  égaux,  alliage  dont  on  parlera  plus  loin, 
auquel  on  a  joint  -^  de  son  poids  de  bismuth,  pour  lui 
donner  de  la  consistance  :  un  premier  barreau,  dont  on 
avait  déterminé  la  force  électro -motrice,  a  subi  un  recuit 
à  loo  degrés  dans  un  tube  environné  de  vapeur  d'eau, 
pendant  vingt-quatre  heures.  On  a  eu,  l'une  des  extrémités' 
du  couple  étant  à  zéro,  l'autre  à  lOO  degrés  : 

FoTca  éleclro-molrice 

par  ruppurl  i  celte  d'un  couple 

à  auiraie  de  ciilTre. 

Avant  le  recuit o,oi  iS^ 

Après 0,013^6 

L 'augmentation  de  force  électro-motrice  est  de  0,06  de  la 
valeur  primitive. 

Comme  le  point  de  fusion  de  cet  alliage  est  environ 
de  43o  degrés,  on  a  formé  un  second  barreau  qui  a  été 
recuit  d'abord  à  180  d^rés,  puis  dans  un  tube  en  fer  envi- 
ronné de  mercure  bouillant,  c'est-à-dire  à  SSSjdegrés.  On 


«  eu  :                                          Force 

ëlfclro-moirlce 

.  uiion. 

Après  le  recuit  pendant  six 

heures,  à  180  degrés.  . . .  0,01 182 

o,o47delavaleuravanl 

Après  le  recuit  clans  la  va- 

le recuit. 

peur  de  mercure 0,01270 

0,125          id. 
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On  voit  donc  que  la  force  électro-motrice  a  augoieoté 
avec  Tëlcvation  de  la  température  du  recuit. 

L'antimoine  ordinaire  a  été  soumis  à  une  action  ana- 
logue. On  a'  coulé  deux  barreaux  exactement  semblables 
dans  une  même  lingotièrc,  le  premier  est  resté  tel  quel, 
et  le  second  a  été  soumis  pendant  vingt-quatre  heures  à  un 
recuit  à  une  température  comprise  entre  3oo  et  4^o  degrés. 
On  a  eu  : 

Force  électro-nriotrîe«. 

Premier  barreau  (  non  recuit  )  . . .     o ,  oo  i  o33 
Deuxième  barreau  (recuit) 0,00 ii^3. 

L'augmentation  est  de  Oyi3  de  la  valeur  de  l'action  du 
barreau  non  recuit. 

Ces  exemples  suffisent  pour  montrer  entre  quelles  li- 
mites les  changements  dans  la  force  électro-motrice  peu- 
vent avoir  lieu. 

Avec  le  tellure,  j'ai  cru  observer  une  diminution  d'effet 
au  lieu  d'une  augmentation,  si  toutefois  l'action  a  changé; 
car  je  n'ai  pu  me  servir  des  mêmes  fils  de  cuivre  formaot 
couple  avec  le  barreau  que  ceux  qui  avaient  été  employés 
avant  le  recuit.  En  raison  de  ce  motif,  je  ne  citerai  pas  les 
résultats  obtenus. 

J*ai  cherché  à  comparer  les  pouvoirs  thermo-électriques 
des  alliages  formés  avec  l'antimoine  et  diflerentes  matières, 
pour  voir  jusqu'où  Ton  pourrait  augmenter  Faction,  pois 
ceux  des  alliages  de  bismuth  qui  sont  placés  à  l'autre  extré- 
mité de  l'échelle  thermo-électrique.  Je  parlerai  d'abord  des 
premiers. 

J'ai  d*abord  reconnu  que,  parmi  les  métaux  qui  augmen- 
tent le  pouvoir  thermo-électrique  positif  de  rantimoine, 
on  doit  placer  en  tête  le  cadmium  (i)^  le  zinc  ne  vient 
qu'ensuite.  Quant  aux  autres  métaux  comme  le  bismnthi 


(i)  rai  déjà  sienalë  ce  fait  en  i865.  Voir  Comptes  rendus  de 
des  Sciences,  t.  LXf,  p.  i5i. 
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l'éuin,  le  plomb,  ils  ne  font  que  donner  de  U  solidiié  h 
l'alliage  en  diminuant  plus  ou  moins  son  pouvoir  électro- 
moteur. 

Ayant  opërë  sur  des  masses  mëialliques  assez  considéra- 
bles, je  n'ai  pu  avoir  des  métaux  très-purs  -,  cependant  je 
dois  dire  que  l'antimoine  dont  je  me  suis  servi  avait  été 
pris  aussi  pur  que  possible,  puis  fondu  de  nouveau  avec 
son  poids  d'oxyde  d'antimoine  ;  par  cette  fusion ,  l'arsenic 
et  la  plupart  des  métaux  étrangers  se  trouvent  éliminés. 

Pour  préparer  l'alliage,  on  fond  l'antimoine  dans  un 
creuset  et  l'on  a  soin  de  ne  pas  dépasser  beaucoup  la  tempé- 
rature de  fusion;  puis,  on  projette  dans  le  creuset  le  cad- 
mium, on  agile  la  masse  et,  quand  la  fusion  est  opérée,  on 
coule  aussitôt  l'alliage.  Quand  on  n'opère  pas  ainsi,  on 
observe  toujours  un  départ  indiquant  la  séparation  de  plu- 
sieurs alliages.  Si  l'on  fond  une  seconde  fois  l'alliage,  il 
faut  éviter  cet  ellet  ainsi  que  la  volatilisation  du  cadmium. 

Dans  les  expériences  suivantes,  les  barreaux  ont  été  pris 
tels  qu'ils  sortent  de  la  lingoiière  et  n'ont  pas  été  soumis  à 
des  recuits  successifs  comme  ceux  dont  on  a  parlé  plus  baut. 

Dans  le  tableau  cî-aprés,  les  forces  électro-motrices  de 
la  deuxième  colonne  sont  données  en  fonction  de  celle  du 
couple  hydro-électrique  à  sulfate  de  cuivre,  comme  on  l'a 
dît  plus  haut.  Elles  sont  relatives  à  un  couple  thermo-élec- 
trique formé  par  l'alliage  d'antimoine  et  de  radmium  et 
(les  51s  de  cuivre,  les  jonctions  étant  l'une  à  zéro,  l'autre  à 
loo  df^rés.  Si  l'on  voulait  avoir  la  force  électro- motrice 
d'un  couple  formé  par  l'alliage  et  un  autre  métal,  il  fau- 
drait ajouter  à  ces  nombres  ceux  qui  seront  indiqués  ulté- 
rieurement. L'alliage  prenant  l'électricité  positive  par  rap- 
port au  cuivre,  on  met  -1-  deva  n  t  les  nombres  qui  mesurent 
les  forces  éfecln 
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ALLIAGES    d'aKTIMOIME    ET    DB    CADMIOM. 


TICB   MÊTALLIQOE   00   d''aLLIAGB 

formant  avec  le  cuÎTre 

un  couple  tbermo-électrique 

entre  0  et  100  degrés. 


Antimoine  (fondu  avec  Toxyde) 

C.'irimium 

Cuivre 


FORCB   ÉLECTRO-MOTaiCB 

par  rapport  à  celle 

du  couple  hydro-électrique 

à  sulfate  de  cuivre, 


celle  do  couple 

bjdro-électrlqoe 

éunt  1. 


0,00141 
o,000Oi3 

o 


coUe  de  coepie 

hjdro-èlectii^ae 

éUatlOIO. 


I,4l 

o.o33 
o 


....        (  Antimoine.       2  en  poids. 
*""8«  (  c.d. 


imium.. 


Allia|;o  (   Antimoine.  806  )  éqolTaleau  ckl-| 

(eeieant)  (  Cadmium..  6^  )   miqaes  éfaox.j 

Alliage  {  Antimoine.       1 

(caMani)  (  Cadmium. .       1 

Antimoine.       1 

Cadmium..       a. 


Ail-  ^     A' 

Alliage  j   ,, 


o  ,006 12 
o,oai4i 
0,00957 
o,ooo3i 


ai, 41 

9»57 
0,3'j 


On  voit  que  Tal liage  qui  donne  la  plus  grande  force 
électro-motrice  est  celui  dans  lequel  Tantimoine  et  le  cad- 
mium sont  à  équivalents  égaux  ^  pour  peu  que  l'on  altère 
les  proportions,  Taclion  diminue.  Avec  cet  alliage,  l'action 
est  quinze  fois  plus  forte  que  celle  de  Tantimoine.  Ces  dif- 
férents alliages,  et  surtout  celui  à  équivalents  égaux,  sont 
éminemment  cassants  ;  c'est  un  des  inconvénients  que  l'on 
rencontre  dans  leur  application  aux  piles  thermo-électri- 
ques :  cependant,  comme  on  le  verra  plus  loin>  en  y  ajou- 
tant quelques  faibles  quantités  de  métaux  étrangers,  comme 
le  bismuth  ou  Tétain,  on  leur  donne  de  la  solidité,  mais  en 
diminuant  un  peu  leur  pouvoir  thermo-électrique* 

On  a  vu  plus  haut  que  Seebeck  avait  observé  que  le  sine 
allié  à  rantimoine  augmentait  Fétat  positif  de  celui-ci ^ 
M.  Matthiessen,  dans  le  Mémoire  cité  précédemment,  a 
indiqué  les  proportions  de  a  d'antimoine  pour  1  de  sine 


(  4o9  ) 
comme  donnant  un  alliage  fortement  positif.  C'est  cet  al- 
liage, ou  un  alliage  qui  en  diffère  peu,  qui  a  été  employé 
l'année  dernière  par  M.  Marcus  (i)  dans  la  conslruction  de 
piles  thermo-électriques  d'un  certain  nombre  d'éléments. 
Le  tableau  suivant  renferme  les  résultats  obtenus  avec 
différents  alliages  d'antimoiue  et  de  zinc  : 


TIGB  D^ ALLIACE 

formant  avec  le  cuivre 

un  couple  thermo-électrique 

entre  0  et  100  degrés. 


Antimoine  fondu 
Zinc  fondu 


roacE  ÉLiCTao-aotaiCB 

par  rapport  à  celle 

du  couple  hydro-électrique 

à  sulfate  de  cuiTre, 


celle  do  coaple 

hydro-électrique 

éunll. 


(  Antimoine     6  ) 
Alliage  {  „.  \  résistant 

Alliape  ^  ^"''"O'"®      3  j   tfses  rètUUni,  f 
\  Zinc 1    )  Quoique  c^sMiit.  y 

....        (  Antimoine     3  ) 

Alliage  {  „.  {cassant 

(  Zinc I   ) 

Alliage  (  Antimoine  8o6  | 

à  éqnir.   {  r^.  ,  a  î  cassant 

éffani.     (  Zmc 4o6  ) 

....        (  Antimoine      i   )      .      ^  . 
Alliage  {  _.  trésréfciatant. 

(  Zinc I   ) 

Alll,g.  j  Jf 


Antimoine 
inc 


très-résistant. 


o, 00141 
o,oooo3 

o  yOo3oa 
o,oo5oa 
0,00661 
0,00902 
0,00277 


0,00021 


celle  du  couple 

bjdro  électrique 

éUnl  1000. 


I,4l 

o,o3 

3,02 

5,02 
6,6i 

a,77 
0,21 


A,it        (   Air-       i  Aniim.  10) 


[  Zinc 


Alliage 


Antimoine. 
Zinc 


I 

2 
I 


....        (  Antim.  4 


très- 
esssanl 


atses 

réslaUnt. 

quoique 

cSMent/ 


0,00869 


8.69 


0,00434 


4,34 


I 


(1)  Académie  de  Vienne,  17  novembre  1864,  2  février,  16  et  23  mars  i865. 
—  Bibliothèque  univ,  de  Genève,  nouvelle  période,  t.  XXVI,  p.  346  (1866). 

(2)  Les  alliages  d^antimoine  et  de  fer  se  forment  facileroent  en  mélan- 
geant les  métaui  en  limaille  et  les  fondant  ensemble. 
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On  peul  du  reste  représenter  graphiquement  raccroîsse- 
ment  de  force  électro-motrice,  suivant  la  composition  de 
l'alliage.  La  fig.  6  représente  les  courbes  relatives  aux  al* 
liages  de  cadmium  et  à  ceux  de  zinc.  Pour  les  tracer,  on 
suppose  qu^on  a  fait  avec  chacun  de  ces  alliages  et  le  cuivre 
des  couples,  et  que  les  deux  jonctions  des  couples  sont  à  zéro 
et  à  loo  degrés.  On  prend  pour  ordonnées  les  forces  électro- 
motrices, et  pour  abscisses  le  rapport  des  poids  des  métaux 
cadmium  ou  zinc  à  celui  de  Tantimoine  dans  chaque  al- 
liage. Alors,  pour  x  =  o,  on  a,  pour  chaque  courbe,  l'inten- 
sité correspondante  à  Tantimoine  pur.  Au  delà  de  x  =  a, 
la  courbe  arrive  très-près  de  Taxe  des  x,  lequel  représente 
la  force  électro-motrice  du  cuivre  supposée  nulle. 

Pour  Talliage  de  zinc,  un  peu  au  delà  de  x  =  !2,  la  courbe 
passerait  au-dessous  de  cet  axe^  on  voit  en  outre  combien 
cette  courbe  varie  rapidement  aux  environs  des  rapports  des 
métaux  autres  que  ceux  donnés  par  les  équivalents  chi- 
miques égaux. 

On  doit  remarquer  encore  que  de  faibles  quantités  de 
cadmium  unies  à  Tantimoine  augmentent  beaucoup  le  pou- 
voir thermo-clectrique  de  l'alliage,  tandis  que  de  faibles 
quantités  d'antimoine  unies  au  cadmium  ne  produisent 
aucune  action  bien  manifeste. 

J*ai  indiqué  dans  le  tableau  suivant  les  forces  électro- 
motrices  de  plusieurs  alliages,  toujours  par  rapport  au 
cuivre  comme  précédemment  : 
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DITEnS    ALLIAGBS    d'àNTIKOIHE. 


farmant  aTer  le  cuitre 

n  cuti  pie  (bormo-éleclrique 

entre  0  el  1(10  degroa. 


par  rapporl  u  culle 

Ju  couple  hyilro-électriqai 

i^uirale  de  «uith, 


biaro-tinuia»  <iriii 


Anlimoine 
Cidfniom. 
&ali  moine 


AnLimoIna.  HoG  )    ■      ■ 

Zinc 4or.  1  "*!'" 

Anlimoine.  8oG  ] 

AnlimoliM.  4  j 
Cadmium..  a  ' 
Plomb il""? 


3*  ■ 


-  o,oi38o 

-  o,ui3oo 

I-  0,0077.1 


r   O,t>0ij3 
H  0,00345 


+  7,î' 

■*-  4,51 

-t-  4>al 

+  3,li 


Magnéiium. 

PIoRlb.  .... 
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Si  Ton  compare  les  résultats  indiqués  dans  ce  tableaa 
avec  ceux  qui  sont  inscrits  dans  le  tableau  précèdent,  on 
Toitque  l'introduction  du  plomb  et  de  Tétain,  qui  donnent 
de  la  résistance  aux  alliages  d'antimoine,  diminue  leur  pou- 
voir thermo-électrique  positif-,  sous  ce  rapport,  la  diminu- 
tion est  plus  grande  avec  le  plomb  qu'avec  Tétain.  Mais  le 
bismuth,  tout  en  diminuant  le  pouvoir  électro-moteur,  le 
diminue  bien  moins  que  les  précédents  et  rend  les  alliages 
assez  résistants  pour  être  employés.  Â  peine  l'introduction 
d'une  quantité  de  jj  ^^  bismuth  diminue-t-elle  le  pouvoir 
thermo-électrique  de  l'alliage  antimoine-zinc  de  -^  de  sa 
Taleur,  tandis  que  Falliage  de  cadmium  subit  une  diminu- 
tion plus  grande.  Cependant,  ce  dernier  est  encore  plus 
énergique  que  le  précédent,  mais  présente  un  point  de  fu- 
sion un  peu  inférieur,  comme  on  va  le  voir  plus  loin. 

Les  résultats  suivants  ont  été  obtenus  avec  le  bismuth 
qui  est  négatif  par  rapport  au  cuivre;  c'est  pour  ce  motif 
que  les  nombres  ont  été  affectés  du  signe  moins.  Le  bis- 
muth qui  a  servi  aux  préparations  avait  été  préalablement 
maintenu  a  l'état  de  fusion  avec  du  nitrate  de  potasse,  pour 
le  priver  d'arsenic. 
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ALLIAGES    DE    BISMUTH. 


TICB 


formant  arec  le  cuirre  un  couple 

tliermo*éleclrique , 

les  points  de  jonction  étant  0  et  100  degrés. 


Bismuth. 


rOtCB  iLECRO-MOTtICB 

par  rapport  à  celle 

du  couple  hydro-électrique 

à  sulfate  de  cuiTre, 


oella  do  eoaiile 

h7dro-étoctrliu« 

étant  1 


—  0,003^1 


cella  d«  «oapte 

hTéro-éleelriqM 

étant  IMO. 


—  3,9" 


Bismuth *    3 

Antimoine i ( 

Bismuth 4 

Antimoine.   .......     i 

Bismuth 8  . .    l 

Antimoine...  « i { 

Bismuth .   lo ) 

Antimoine.   i ) 

Bismuth i3 | 

Antimoine i i 


i- 


OfOo^jS 

—  a,95 

o, 00463 

-4.63 

0,00573 

-5.73 

0,00690 

—  6,ao 

0,00608 

-  6,08 

Bismuth a. 

Ëuin I 


*j  -h  0,00074 


L''a1lia(rode  bismuth  10  et  tellure  i  est  très- 
peu  n<^gatif  par  rapport  au  cuirre;  la  tige 
a  été  trop  petite  pour  mesurer  exacte- 
ment la  force  électro-motrie«  de  Palliage 

Bismuth 10 

Sélénium 1 

Bismuth la 1 

Zinc I j 

Bismuth la | 

Arsenic i \ 

Bismuth  et  sulfure  de  bismuth,  fondus  en- 
semble à  poids  égaui 


I- 


o,ooaii 

—  0,00273 

—  0,00493 

—  0,00619 


0,74 


a, Il 


—  2,73 

—  4»^ 

—  6,19 


(4i4) 

n  esl  facile  de  voir,  diaprés  les  résultats  précédents,  que 
le  pouvoir  du  bismuth  peut  être  augmenté,  mais  dans  des 
proportions  moindres  que  celui  de  rantimoine,  puisque 
cette  augmentation  atteint  à  peine  la  proportion  de  i  &  2. 
L'étain  produit  un  changement  de  signe,  comme  on  Tavait 
déjà  observé,  et  il  est  assez  curieux  de  voir  que  deux  mé- 
taux qui  sont  négatifs  par  rapport  au  cuivre  donnent  un 
alliage  qui  devient  positif  par  rapport  à  ce  métal. 

Le  zinc  et  le  sélénium  ne  donnent  lieu  qu'à  une  faible 
diminution  dans  Tintensité  du  bismuth  ^  Tarsenic  produit 
une  légère  augmentation,  mais  le  soufre  et  l'antimoine  sont 
les  deux  corps  qui  donnent  l'action  la  plus  marquée.  Le 
sulfure  de  bismuth,  comme  je  l'avais  déjà  vu  l'année  pas- 
sée, a  une  force  électro-motrice  plus  grande  que  celle  du 
bismuth  ;  le  mélange  fondu,  bismuth,  sulfure  de  bismuth,  a 
une  action  presque  égale  à  celle  du  sulfure. 

Mais  il  est  intéressant  de  remarquer  comment  Tanti- 
moine  agit;  le  maximum  d'effet  est  sensiblement  obtenu 
avec  Talliage  formé  de  10  parties  de  bismuth  pour  i  partie 
d'antimoine,  et  la  force  électro-motrice,  par  rapport  au 
cuivre,  est  presque  doublée.  Cet  alliage  remarquable  est 
solide  et  présente,  comme  je  l'ai  déjà  dit,  une  cassure  t 
grains  fins.  Il  y  a  avantage  à  le  substituer  au  bismuth  dans 
les  piles  thermo-électriques,  ainsi  qu'on  le  dira  dans  le 
dernier  paragraphe  de  ce  travail,  non-seulement  en  raison 
de  la  facilité  avec  laquelle  on  le  coule,  mais  en  raison  de 
son  homogénéité  et  de  la  régularité  des  effets  qu'il  présente. 

Le  tableau  suivant  renferme  les  résultats  obtenus  avec 
des  tiges  ou  des  fils  de  métaux  ordinaires,  aûn  de  pouvoir 
faire  la  comparaison  des  couples  thermo-électriques  for- 
més par  leur  réunion  : 
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MÉTAL 

formant  avec  le  cahrre  un  coople 

UMfflÉO-élMtrlque, 

les  pointa  de  jonction  étant  de 

0  à  100  degrés. 


Tellure 

Sulfure  de  cui-  l  Action  niaxim.  obs.  (i) 

▼rc  fondu. .  (  Action  moyonoo 

Alliage  d^antimoine  et  de  cadmium  à 

équivalenis  égaux  (voir  ci-dessus).. . . 
Alliage  d^antimoine  et  de  xinc  à  équi- 

Talents  égaux  (voir  ci-dessos) 

Antimoine  ordinaire 

Fer  (fil  du  commerce) 

Fer  (autre  fil) 

Cadmium  ordinaire  fondu 

Argent  en  fil 

Cuivre  en  fil  du  commerce  (recuit). . . 

Zinc  ordinaire  fondu 

Zinc,  autre  échantillon 

Platine  en  fil  (q) 

Platine,  autre  échantillon 

Charbon  de  cornue  à  gaz 

Étain  ordinaire 

Plomb  ordinaire. . .    

Mercure  (3) 

Palladium  en  fil  (a) 

Maillechort  en  fil 

Nickelenfil 

Cobalt  en  fil 

Bismuth  ordinaire 

Alliage  de  bismuth  et  d'an-(  bismuth  lo. 

timoine'(i/oir  ci-dessus  ) .  \  antim .      i .  i 

1 


FOaCB  tUCTBO-aOTRICB 

par  rapport  à  celle  du  couple 

hydro «électrique  à  sulfate 

de  cuivre. 


I 


e«lle  du  coople 
h7dro.4ieot.ettl. 


o, 039949 

0,033763 
o,oi8i3o 

o, 021410 

0,009020 
0,001409 
0,000960 
0,000674 
o,oooo33 
o,ooooa6 
o 

—  0,000018 

—  0,000037 

—  o,oooogo 

—  0,000378 

—  0,000142 

—  0,000147 

—  0,000187 

—  0,000483 

—  0,000830 

—  o,ooiq6o 

—  o,ooi63o 

—  0,002240 

—  0,003i;09 

—  0,006197 


celle  dn  couple 
bydro>élec.esllOOO 


39>949 
32,762 

-+-  i8,i3o 
•+■  21,410 
-+-    9,020 

-H  1,409 
-*-     0,960 

•+-     0,674 

-+-  o,o33 

H-  0,026 

0 

—  0,018 

—  0,087 

—  0,090 

—  0,378 

—  0,143 

—  0,147 

—  0,187 

—  0,583 

—  0,820 

—  1,260 

—  I ,63o 
■—  2,240 

—  6,197 


(1)  Comme  on  le  terra  plat  loin,  l'action  tbermo-éleotriqae  do  tulftirede  cultre 
fonda  est  trèt-Tariable  ;  on  a  donné  ici  l'action  la  plai  élefée  qoe  l'on  ait  troatée. 

(I)  Le  platine  et  le  palladiam  indiqnéi  sont  leimèmetqni  ont  servi  ponr  le  py- 
romètre thermo-électriqae  destiné  à  la  mesure  des  hantes  températures  (voir  E. 
Becquerel,  yinnatts  du  Conservatoire  impérial  des  jirts  et  Métiers,  t.  IV, 
p.  Sf7: 1864). 

(t)  Le  mercure  a  été  placé  dans  uu  tube  en  verre  fermé  à  set  deni  extrémllés  par 
deux  bouchons  de  llége. 
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Ce  tableau  ne  renferme  que  les  elTets  observés  avec  quel- 
ques corps  conducteurs  qu'on  peut  obtenir  par  fusion  ;  il 
ne  contient  pas  les  résultats  que  Ton  obtiendrait  avec  les 
minéraux  naturels  et  les  cristaux  :  on  peut  consulter  sur  ce 
sujet  les  Mémoires  cités  plus  haut  ^  il  ne  renferme  aussi 
que  les  eficls  obtenus  avec  un  ou  deux  échantillons  de 
chaque  matière;  mais,  avec  chaque  corps,  Teffet  peut  va* 
rier  avec  la  pureté,  le  degré  d^écrouissage,  etc.,  comme  le 
fer,  le  zinc  en  offrent  des  exemples;  en  général  les  métaux 
ont  été  préalablement  recuits.  Je  n^ai  rapporté  ces  détermi- 
nations qu'en  vue  de  donner  seulement  des  indications  gé- 
nérales pouvant  montrer  quelle  est  la  force  électro-motrice 
des  piles  thermo-électriques  que  Ton  pourrait  faire  avec  dif- 
férents corps. 

Ce  tableau  ne  donne  que  les  effets  thermo-électriques  ob- 
servés entre  chaque  métal  et  le  cuivre  pour  une  différence 
de  température  de  o  à  loo  degrés.  Si  on  voulait  avoir  Tac- 
tion  produite  entre  deux  métaux  différents,  il  faudrait  re- 
trancher Tun  de  l'autre  les  deux  nombres  relatifs  a  ces 
deux  métaux,  en  ayant  égard  aux  signes  respectifs.  Ainsi, 
entre  o  et  loo  degrés,  l'action  exercée  entre  le  tellure  et 
l'antimoine  serait 

39j949  —  '  >4o9  =  38,54o  ; 

l'action  exercée  entre  le  tellure  et  le  bismuth  serait 

39>949  —  {— 3>909)  =  43,858. 

D'après  cela,  on  aurait  pour  les  forces  électro-motrices  de 
différents  couples  thermo-électriques  entre  o  et  loo degrés* 
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Si  Ton  voulait  construire  des  couples  thermo-électri- 
ques avec  ces  substances  et  dépasser  loo  degrés,  comme  il 
y  a  des  alliages  qui  ne  fondent  qu'à  4oo  ou  5oo  degrés,  on 
pourrait  obtenir  des  forces  électro-motrices  augmentant 
dans  un  rapport  plus  rapide  que  celui  de  la  température; 
du  reste,  on  indiquera  plus  loin  quelques-uns  des  résultats 
obtenus  au  delà  de  loo  degrés. 

D'un  autre  côté,  chaque  substance  doit  être  étudiée  entre 
des  limites  différentes  de  température,  et  Ton  sait  mène 
qu'il  y  a  des  couples  thermo-électriques  qui  changent  de 
signe  suivant  que  cette  température  est  plus  ou  moins  éle- 
vée ;  tels  sont  les  couples  fer-cuivre,  zinc-argent,  etc.  (i). 

Il  est  une  remarque  que  Ton  doit  faire  ici  et  qui  s'ap- 
plique à  'quelques-uns  des  alliages  que  l'on  peut  employer 
dans  la  construction  des  piles  thermo-électriques,  c'est  que 
le  point  de  fusion  des  alliages  est  peu  différent  de  celui 
^que  Ton  peut  calculer  en  admettant  une  moyenne  entre 
les  températures  de  fusion  des  métaux ,  mais  en  tenant 
compte  de  leur  proportion  dans  le  mélange.  Cela  n'est  pas 
tout  à  fait  exact,  mais  on  se  rend  ainsi  compte,  assez  ap- 
proximativement, de  la  température  de  fusion  des  alliages 
dont  il  est  question. 

Ainsi,  avec  le  pyromètre  thermo-électrique,  j'ai  troufé 
pour  les  températures  de  fusion  des  métaux  suivants  : 

Bismuth  ordinaire ^^7  «5 

Cadmium 3i5,8 

Zinc 395 ,6 

Antimoine 58i  ,8 

En  déterminant  de  la  mùme  manière  les  températures  de 
fusion  de  ces  alliages,  et  en  les  comparant  aux  valeurs  cal- 
culées comme  il  est  dit  ci-dessus,  on  a  : 

(1)  Voir  BiCQCBRiLy  Traité  d'Électricité  en  7  volumes,  t.  Il,  p.  44. 
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§  IV.  —  Pouvoir  thermo-électrique  du  sulfure 

de  cuiKfre, 

Dans  ses  premières  recherches  faites  en  1827  (i)  sur  le 
développement  des  courants  thermo-électriques  dans  les 
circuits  métalliques^  mon  père  avait  remarqué  qu'un  Gl  de 
cuivre  recouvert  de  sulfure  de  ce  métal  est  fortement  posi- 
tif par  rapport  au  cuivre  ordinaire,  et  il  était  parvenu  à 
former,  avec  deux  fils  de  ce  métal,  dont  un  est  sulfuré  a  la 
surface,  un  couple  thermo-électrique  capable  de  fonction- 
ner pendant  longtemps  et  de  donner,  par  une  élévation  de 
température  ne  dépassant  pas  200  à  3oo  degrés,  des  décom- 
positions électro-chimiques  telles  que  celles  du  sulfate  de 
cuivre,  du  nitrate  d'argent,  etc.  Le  courant  thermo-élec- 


(1)  Voir  Annalct  de  Chimie  et  de  Physique,  a*  série,  I.  XXXIV,  p.  167 
(1827).  —  Comptes  rendus  de  l'Académie  des  Sciences,  t.  XL,  p.  3i3  (i8(>5). 
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trique  obtenu  dans  celte  circonstance ,  comme  cela  résulte 
également  do  ses  recherches  (i),  est  même  plus  énergique 
que  relui  qui  se  produit  en  se  servant  de  circuits  composés 
d'autres  métaux,  ou  bien  dans  lesquels  entrent  du  persol- 
fure  de  fer,  du  peroxyde  de  manganèse  ou  d'autres  sub- 
stances minérales. 

Cette  expérience  curieuse,  qui  a  été  répétée  dans  les 
cours  publics  depuis  cette  époque,  m'avait  fait  penser  qu*<m 
pouvait  former,  avec  le  sulfure  de  cuivre  fondu,  des  cou- 
ples thermo-électriques  d^une  force  électro-motrice  asses 
élevée  relativement  à  celle  des  autres  couples  thermo-élec- 
triques en  usage.  L*étudc  que  j^ai  faite  à  cette  occasion  m'a 
conduit,  comme  on  Ta  vu,  à  comparer  les  courants  thermo- 
électriques  produits  dans  des  circuits  formés  avec  des  ma- 
tières préparées  artificiellement. 

Le  soufre  est  une  des  substances  qui  modifient  le  plus 
profondément  le  pouvoir  thermo  -  électrique  des  métaux^ 
et  cela  dans  un  sens  ou  dans  un  autre.  On  peut  voir,  m 
effet,  dans  les  tableaux  où  les  substances  minérales  na- 
turelles sont  placées  par  séries  thermo-électriques  dans  les 
Mémoires  cités  plus  haut  p.  897,  que  les  sulfures  pouvaient 
se  trouver  dans  des  parties  éloignées  de  Téchelie  thermo- 
électrique.  Parmi  les  matières  obtenues  artificiellement 
et  fondues,  les  sulfures  d*argent,  d'antimoine,  de  fer,  de 
zinc  ne  présentent  aucune  action  bien  énergique,  mais 
le  sulfure  de  bismuth  se  comporte  comme  assez  fortement 
négatif,  et  cela  à  un  degré  supérieur  au  bismuth  lui-même. 

Les  barreaux  de  sulfure  de  bismuth  sont  assez  fragiles  ; 
mais  comme  cette  matière  est  capable  de  se  mélanger  par 
fusion  en  toutes  proportions  avec  le  bismuth,  il  est  facile 
d'obtenir  des  conducteurs  solides  résistants  par  un  mélange 
de  ces  deux  substances  \  on  trouve  même  ce  résultat  curieux 


(1)  Becqckrbl  ei  £d.  fiecocEtCL,  Traité  d'Êleeiricité  en  3  volumes,  I.  '> 
p.  167  (i855). 
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qne  da  bismuth  qui  conlient  une  certaine  quantité  de  sul- 
fure est  aussi  négatif  que  celui-ci.  Le  mélange,  à  parties 
égales,  de  ces  matières  est  celui  que  j'ai  généralement  em- 
ployé. On  a  pu  voir,  dans  le  tableau  de  la  page  4i3,  quelle 
est  la  force  électro-motrice  de  ce  mélange  par  rapport  au 
bismuth;  mais  il  est  préférable  de  faire  usage,  dans  les 
[nies,  de  l'alliage  blsmuih-antimoine,  dont  ta  force  électro- 
motrice est  assez  grande. 

Le  protosulfure  de  cuivre  fondu  est  éminemment  positif 
par  élévation  de  température  par  rapport  aux  autres  sub- 
slxnces  métalliques  ;  je  n'ai  trouvé  jusqu'ici  que  le  tellure 
qui  lui  fût  supérieur  :  (il  n'est  question  que  des  substances 
amorphes  obtenues  artificiellement  et  fondues,  bien  en- 
tendu.) Mais  cette  matière  exige  pour  cela  un  état  molé- 
culaire et  UD  certain  degré  de  pureté  sans  lesquels  les  effets 
électriques  ne  peuvent  être  observés;  on  lui  donne  cet  état 
particulier  eu  la  fondant  â  une  température  peu  supérieure 
à  son  point  de  fusion  et  en  la  coulant  dans  des  moules  de  fa- 
fon  que  les  barreaux  présentent  une  cassure  fibreuse  -,  si  on 
la  fond  à  plusieurs  reprises  à  une  haute  température  et  qu'on 
U  coule  également  à  plusieurs  reprises,  la  matière  devient 
cassante-,  elle  présente  des  parties  réduites,  et  son  pouvoir 
thermo-élecirique  élevé  est  presque  détruit,  surtout  pour 
de  faibles  différences  de  température.  Du  reste,  cet  effet  se 
retrouve  également  avec  la  pyrite  cuivreuse  naturelle  qui, 
en  général,  est  négative  par  élévation  de  température  par 
rapport  an  cuivre;  si  on  la  fond,  coulée  en  barreaux,  elle  a 
perdu  presque  tout  pouvoir  thermo-électrique;  l'inQuence 
de  l'état  moléculaire  est  encore  ici  bien  manifeste. 

Le  roouf  ou  du  moins  un  des  motifs  de  ces  différences  est 
one  espèce  de  trempe  que  prennent  les  barreaux  de  sulfure 
«t  que  le  recuit  peut  faire  disparaître.  Il  suffit  de  placer  ces 
barreaux  dans  du  sable  et  de  les  recuire  au  rouge  sombre 
pendant  plusieurs  heures  dans  une  moufle  ou  un  tube  de 
terre  ou  de  porcelaine,  pour  voir  augmenter  leur  pouvoir. 
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thermo-électrique,  qui  devient  à  peu  pi'ès  le  même  avec  les 
divers  barreaux  obtenus  par  première  ou  deuxième  fusioD. 
Si  on  les  recuisait  trop  longtemps  et  à  une  température  trop 
élevée,  alors  on  aurait  dépassé  le  but  que  ron  veut  attein- 
dre, et  la  force  pourrait  diminuer. 

Cette  propriété  que  possède  le  sulfure  de  cuivre  fondo, 
de  varier  de  pouvoir  thermo-électri(]ue  suivant  son  degré 
de  recuit,  est  analogue  à  celle  que  Ton  a  trouvée  depuis 
longtemps  dans  les  métaux  dont  le  pouvoir  thermo-élec- 
trique change  suivant  qu'ils  sont  plus  ou  moins  recuits  on 
écrouis^  seulement,  dans  cette  circonstance,  le  changement 
est  beaucoup  plus  grand,  puisque  des  barreaux  de  sulfure 
de  cuivre  ont  augmenté  dans  la  proportion  de  i  a  lo  ei 
même  davantage,  tandis  qu'on  a  vu,  p.  4oS,  que  le  recuit 
était  loin  d'apporter  des  changements  aussi  grands  avec 
certains  alliages  métalliques. 

Il  est  facile  de  préparer  le  protosulfure  de  cuivre  suffi- 
samment pur  en  plaçant  des  fragments  de  soufre,  loo  i 
200  grammes  environ,  au  fond  d'un  creuset  en  terre  de  a5 
k  3o  centimètres  de  hauteur  sur  i  a  à  i5  centimètres  de  dia- 
mètre, chauffé  au  rouge  sombre.  Ces  fragments  ne  tardent 
pas  à  fondre  et  le  soufre  arrive  à  Tébullition;  on  plonge 
alors  dans  la  vapeur  de  soufre  de  fortes  lames  de  cuivre 
préalablement  chauflées  au  rouge  sombre,  et  la  réactioa 
ne  tarde  pas  à  s'effectuer  entre  les  deux  corps  ;  les  lama 
dont  j'ai  fait  usage  avaient  ao  centimètres  de  hauteur  sor 
7  à  8  de  longueur  et  i  d'épaisseur.  Quand  on  voit  que  la 
vapeur  de  soufre  va  disparaître  par  défaut  de  soufre,  on 
retire  la  lame  couverte  de  sulfure,  on  la  laisse  refroidir 
après  l'avoir  plongée  pendant  un  instant  dans  l'eau  ponr 
éviter  le  grillage  au  contact  de  l'air,  puis  on  détache  lesid- 
fure  formé  à  la  surface  de  la  lame.  Cette  dernière  peut 
ainsi  servir  à  deux  ou  trois  opérations  successives.  Le  sul* 
fure  de  cuivre  est  ensuite  fondu  dans  un  creuset,  puis  coulé 
en  barreaux  ou  en  plaques. 
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La  température  de  fusion  du  sulfure  est  à  peu  près  la 
même  que  celle  de  l'or,  et  comprise  entre  i  o3o  et  i  o^o  tle- 
grés.  Dans  cette  dernière  opération  il  ne  faut  pas  dépasser 
beaucoup  la  température  de  fusion,  et  pour  cela  on  coule 
les  barreaux  quand  il  y  a  encore  des  fragments  de  sulfure 
non  fondu  au-dessus  du  bain;  mais,  malgré  les  précautions 
prises  et  bien  que  l'on  coule  les  barreaux  dans  des  moules 
cbauds,  il  se  produit  un  phénomène  de  trempe^  et  l'on  n'a 
pas  toujours  des  barreaux  ayant  le  même  état  pbysique  et 
le  même  pouvoir  thermo-éleclriqne.  Avec  le  même  sulfure 
on  forme  des  barreaux  d'une  action  très-inégale.  Une  fois 
fondus,  on  les  recuit  au  rouge  sombre,  comme  on  l'a  iodi- 
qué  plus  haut,  et  on  les  laisse  refroidir  dans  le  fourneau 
pendant  plusieurs  heures  et  très-lentement,  aiîn  de  les  avoir 
dans  un  état  convenable. 

J'ai  fondu  du  sulfure  de  cuivre  avec  une  petite  quantité 
des  sulfures  de  fer ,  d'antimoine ,  de  zinc,  d'argent,  de 
plomb,  etc.,  eu  général  3  pour  loo  en  poids,  etj'ai  observé 
les  résultats  suivants  avec  les  barreaux  suffisamment  re- 
cuits au  rouge  sombre  :  le  sulfure  d'at^ent  et  le  sulfure  de 
bismuth  ne  changent  pas  notablement  l'eiTet  produit  par 
le  sulfure  de  cuivre  seul  ;  les  sulfures  de  plomb  et  de  mer- 
•:ure  le  diminuent  un  peu,  et  le  sulfure  de  zinc  uu  peu  plus. 
Le  sulfure  de  fer  le  diminue  également,  mais  faiblement. 
En  somme,  il  n'y  a  pas  avantage  a  opérer  ainsi,  et  il  est  pré- 
férable de  se  servir  de  sulfure  de  cuivre  fondu  isolément. 

Le  sulfure  de  cuivre  prenant  eu  général,  par  élévation 
de  température,  en  présence  d'un  autre  corps,  un  excès 
d'électrité  positive,  ou  doit  employer  comme  seconde  sub- 
stance, pour  constituer  chaque  couple,  un  corps  éminem- 
ment négatif.  Seebeck,  ainsi  qu'on  l'a  vu  plus  haut,  avait 
déjà  reconnu  que  le  nickel,  qui  est  négatif  par  élévation  de 
température  par  rapport  à  la  plupart  des  métaux,  portait 
son  action  négative  dans  ses  alliages  avec  le  cuivre  et  le 
zinc,  et  que  le  maillechort,  ou  argentan,  avait  une  action 
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négative  presque  aussi  forte  que  celle  du  nickel.  M.  Ifog- 
gendor(T(i)  a  utilisé  plus  tard  cette  propriété  en  construi- 
sant des  couples  thermo-électriques  dans  lesquels  ce  der- 
nier alliage  était  en  contact  avec  le  fer.  C'est  également 
le  maillechort  que  j'ai  employé  pour  ces  couples  thermo- 
électriques. 

Le  côté  de  chaque  couple  AB  [fig-  7  et  8  ),  qui  est  sou- 
mis à  une  élévation  de  température,  est  fixé  à  une  plaque 
de  maillechort  ab  directement  échauffée  au  moyen  d'un  bec 
de  gaz,  de  sorte  que  c'est  le  métal  négatif  qui  supporte  seul 
Taction  de  la  chaleur  et  qui  la  communique  par  conducti- 
bilité au  sulfure  de  cuivre.  Il  est  nécessaire  d*encastrer  les 
extrémités  Â  et  B  du  barreau  à  Taide  de  petites  lames  de 
maillechort  fixées  à  vis,  afin  que  la  flamme  du  bec  de  gaz  F 
ne  vienne  pas  griller  le  sulfure.  On  peut  employer  la  dis- 
position/ig^.  7  onjlg.  8;  la  disposition  représentée /!^.  8 
est  plus  simple  que  la  première,  quand  on  veut  refroidir 
la  partie  B.  Les  fils  D  et  E  sont  en  maillechort  comme  la 
lames  qui  sont  fixées  au  barreau. 

Les  barreaux  de  sulfure  de  cuivre  dont  j'ai  fait  généra- 
lement usage  étaient  à  section  quadrangulaire  et  avaient 
de  19  k  20  millimètres  de  largeur  siir  1 1  à  la  d^épaisseor, 
c'est-à-dire  à  peu  près  2  centimètres  carrés  de  section,  et  ils 
avaient  une  longueur  comprise  entre  8  et  la  centimètres. 
Comme  le  sulfure  de  cuivre  est  fort  mauvais  conducteur  de 
la  chaleur  et  de  Télectricité,  cette  longueur  suffit,  même 
sans  refroidir  l'extrémité  B,  de  sorte  qu'en  élevant  la  tem- 
pérature de  A  entre  3oo  et  4oo  degrés  la  partie  B  s'échauffe 
peu.  Mais,  pour  les  couples  formés  en  substituant  au  sul- 
fure ÂB  des  alliages  d*antimoine,  il  faut  alors  une  plus 
grande  longueur  et  la  porter  même  à  i5  ou  ao  cend- 
mètres,  et  refroidir  l'extrémité  B  dans  de  Teau. 

Il  est  facile  de  se  convaincre  que  le  courant  électrique 


(1)  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  a*  série,  t.  LXX  V,  p.  333  (i8fo> 
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(Uraloppë  par  de  faibles  difiérences  de  température  a  bien 
QDe  origine  thermo- électrique  et  non  pai  électro-chi- 
mique, et  ne  provient  pas  de  la  décomposition  du  sulfure 
par  la  chaleur.  D'abord,  en  maintenant  une  des  surfaces 
de  jonction  à  o  d^ré  et  l'autre  à  8  ou  i  o  degrés,  ou  a  un 
courant  électrique  continu;  dans  ce  cas,  cette  faible  diffé- 
rence ne  saurait  provenir  d'une  décomposition  chimique. 

Pour  chercher  s'il  en  était  de  même  à  une  température 
plus  élevée,  on  a  pris  un  barreau  de  sulfure  de  cuivre  que 
l'on  a  pesé,  et,  après  en  avoir  fait  un  couple  thermo-élec- 
trique aTcc  des  lames  en  maillechort,  on  a  fait  fonctionner 
te  couple  d'une  manière  continue  pendant  un  mois,  en 
maintenant  la  température  d'une  de  ses  extrémités  à  peu 
près  k  celle  de  la  fusion  du  plomb  au  moyen  d'un  bec  de 
gaz  réglé  de  façon  à  consommer  de  3o  à  33  litresde  gaz  par 
jour.  La  température  de  l'autre  extrémité  est  restée  de  aS 
à  38  degrés;  chaque  jour  ta  force  électro-motrice  du  couple 
a  été  déterminée,  et  l'on  a  employé  te  courant  à  déposer 
du  cuivre  dans  un  voltamèlre  à  sulfate  de  cuivre;  pen- 
dant l'expérience,  ta  force  électro-motrice  est  resiée  com- 
prise entre  tes  limites  de  o,u6  et  0,07  de  la  force  électro- 
motrice  d'un  élément  À  sulfate  de  cuivre,  et  il  s'est  déposé 
4'',35o  de  cuivre  sur  l'électrode  négative.  Après  l'actioi 
le  poids  du  barreau  de  sulfure  était  le  même  qu'avant; 
peine  si  l'extrémité  cliaulTée  s'était  légèrement  irisée. 

La  température  de  fusion  du  plomb,  qui  est  inférieure 
330  degrés,  n'est  pas  très-élevée;  plus  haut,  le  sulfure  de 
cuivre,  chauffé  au  contact  de  l'air,  pourrait  être  modifié 
cependant,  j'ai  maintenu  la  température  de  l'extrémité 
échauSée  d'un  couple  à  sulfure  de  cuivre  jusque  près  du 
ronge  naissant,  pendant  vingt-quatre  heures,  sans  change- 
ment bien  appréciable,  si  ce  n'est  dans  les  parties  voisines 
des  points  où  la  température  était  aussi  élevée  et  où  le  sul- 
fure paraissait  brûlé  k  ta  surface. 

J'ai  cherché  quelle  pourrait  être  l'action  de  courants 
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électriques  assez  puissants  traversant  des  conducteurs  en 
sulfure  de  cuivre,  et  j'ai  reconnu  qu'avec  une  pile  hydro- 
électrique a  sulfate  de  cuivre  de  6  éléments  et  pendant  plur 
sieurs  jours,  l'action  exercée  sur  un  barreau  dont  la  tem- 
pérature ne  s'élevait  que  de  3o  à  4o  degrés  par  suite  de  Tac- 
lion  du  courant  lui-même,  était  inappréciable;  lorsque  la 
température  de  tout  le  barreau  était  maintenue  à  loo  de- 
grés, on  avait  des  traces  de  décomposition  du  côté  négatif, 
et  nullement  du  côté  positif;  mais  si  la  température  n'était 
élevée  que  dans  cette  dernière  portion  du  barreau,  FactioD 
n'était  pas  sensible.  Comme  dans  les  couples  tliermo-élec^ 
triques  a  sulfure  de  cuivre  la  partie  échauffée  est  précisé- 
ment le  pôle  positif  dans  le  circuit  fermé,  il  en  résulte  que 
si  l'on  ne  dépasse  pas  une  certaine  limite  de  température, 
on  ne  doit  pas  observer  d'effet  de  décomposition  par  suite 
de  l'action  du  courant  du  couple  circulant  dans  le  couple 
lui-même;  si  la  température  est  beaucoup  plus  élevée, 
alors  le  sulfure  est  modifié  et  présente  des  effets  dedécom* 
position  électro-chimique. 

• 

§  V.  —  Couples  et  piles  thermo^électriques  di%^rses  ^  Ç^'* 
produits  par  des  différences  de  température  assez 
élex^ées. 

Il  était  important  d'examiner  comment  les  couples  à  sul- 
fure de  cuivre,  les  couples  à  alliage  d'antimoine  ou  d'autres, 
se  comportaient  à  des  températures  supérieures  à  loo  de- 
grés. Les  températures  ont  été  évaluées  au  moyen  du  pyro- 
mètre thermo-électrique  platine-palladium  décrit  il  y  a  plu- 
sieurs années  (i)  ;  la  force  électro-motrice  de  ce  couple  est 
indiquée  p.  4t5,  et  le  Mémoire  cité  ci-contre  contient  la 
Table  destinée  à  faire  connaître  les  températures  par  rap- 

(i)  Voir  E.  Becquerel,  Études  sur  ta  pxroméiric  {Jùmales  dm 
toire  des  Arts  et  Métiers,  t.  IV,  p.  5^7;  i864). 
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port  à  ]a  déviation  du  magnëtomètre  due  au  courant  ther- 
mo-électrique. 

Pour  ne  rappeler  que  quelques-uns  des  nombres  donnés 
par  ce  couple  platiue-palladium,  dont  Tune  des  jonctions 
est  à  zéro  et  Tautre  à  une  température  variable,  je  me 
bornerai  aux  indications  suivantes.  Si  Ion  exprime  par  loo 
Tintensité  du  courant  donné  à  loo  degrés,  on  a  : 


TEMPiRATL'RB  T 

d'une  des  jonctions 
du  couple  donnée  par 
le  thermomètre  à  air, 

l'autre  étant  à  Qo. 

INTENSITÉ  I   DD  COURANT 

thermo-électrique 

avec  le  couple 
platine-palladium. 

RAPPORT 

1 

T* 

0 

0 

n 

100 

100 

I 

aoo 

316, o3 

1,080 

3oo 

33(),95 

i,i33 

4^0 

457,31 

i,i43 

5oo 

G35,8i 

i,a53 

6oo 

813,39 

1,356 

700 

1016,76 

1,453 

800 

1343,32 

1,553 

900 

1466,39 

1,629 

1000 

1711,01 

1,711 

1100 

1967,80 

«,789 

laoo 

3336,48 

1,864 

i3oo 

a5i6,3o 

1,936 

1400 

2806,93 

a,oo5 

On  voit  que  Tintensité  du  courant  augmente  plus  rapi- 
dement que  la  température,  bien  qu'entre  3oo  et  4oo  de- 
grés celle  augmentation  présente  comme  un  temps  d'arrêt. 

Les  résultats  suivants  ont  été  obtenus  avec  un  couple 
tellure-maîUechort  disposé  de  façon  que  Tune  des  extré- 
mités soit  à  0  degré;  l'autre  a  été  élevée  jusqu'à  près  de 
3oo  degrés.  Le  couple  était  disposé  comme  dans  Idi Jig,  7, 
et  la  lame  en  raaîllechort  seule  était  engagée  dans  la  source 
calorifique  qui  était  un  bain  de  mercure-,  on  a  eu  : 
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COUPLE    TELLURE-MÂILLECHORT. 


FOECB 

MOHBRB 

électro-motrice  du 

des  couples 

TBMPÉftATORS 

couple  I, 

thcrmo-électriq . 

aippcaT 

celle  du  couple 

nécessaires  pour 

1 
T 

T. 

hydro-électrique 
à  sulfate  de  cuivre 

être  équivalents 
à  un  couple  à 

éUnt  1. 

sulfate  de  cuivre. 

0 

0 

n 

m 

'«,7 

o^ooSgo 

256,  î 

o,ooo36 

97»9 

o,o333o 

3o»o 

0,00034 

2i3,6 

o,o6q6o 

ï5,9 

0,00019 

a85,o 

0,07193 

ïî.g 

o»oooa5 

Comme  la  force  éleclro-motrice  relative  à  100  degrés  est 
moindre  que  celle  indiquée  p.  4iS  et  obtenue  dans  des 
conditions  normales,  on  peut  supposer  que  la  température 
des  points  de  jonction  du  couple  précédent  n'était  pas 
À  la  température  indiquée  par  le  thermomètre;  on  peut  le 
concevoir,  puisque  c'était  par  conductibilité  seule  que  la  tige 
placée  dans  la  cuve  élevait  la  température  de  la  jonction 
échaulTée.  Je  n'insisterai  donc  pas  sur  ces  résultats  qui  sem- 
blent montrer  que  l'action  augmente  avec  la  température, 

mais  moins  rapidement  qu'elle,  car  le  rapport  de  =;  va  en 

diminuant. 

Les  résultats  suivants  ont  été  obtenus  au  moyen  d'im 
couple  construit  par  M.  Ruhmkorff  avec  un  alliage  d'anti- 
moine et  de  zinc  (à  peu  près  :  antimoine  2,  zinc  1);  peut- 
être  les  proportions  du  zinc  sont-elles  un  peu  moindra 
par  la  déperdition  de  ce  métal  au  moment  de  la  fusioo. 
Une  tige  en  rapport  avec  les  extrémités  cbaufTées  était  pla- 
cée dans  un  bain  de  mercure;  les  yaleurs  observées  direc- 
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tement  par  expérience  dans  les  environs  de  200  à  3oo  de- 
grés ont  servi  À  déterminer  par  le  calcul  les  valeurs  cor- 
respondant à  ces  derniers  nombres  : 


CODPLE  ALLIAGE    D  AUTIMOIIVE    ET    OE    ZIHC 

MAILLECHORT. 


AMT.    2 
ZllfC.    I 


FORCE 

NOMBHB 

électro-motrice  du 

de  couples 

tbhpUatdrf. 

couple  I, 
celle  du  couple 

tbermo-éleclriq. 
nécessaires  pour 

BAFFORT 
1 

T 

T. 

hydro-électrique 
à  sulfate  de  cuivre 

être  équivalents 
à  un  couple  à 

étant  égale.à  1. 

sulfate  de  cuivre. 

0 

0 

u 

n 

100 

0, 00883 

ii3,a 

0,000088 

QOO 

0,01400 

71,5 

0,000070 

3oo 

0 ,02944 

34,0 

0,000098 

358,5 
Ébull.du  mercure 

0,04006 

a5,o 

0,000113 

(Près  de  la  fusion 

' 

de  ]^all.  ou  avant 

0,07133 

14,0 

OyOOOl55  «nv. 

5oo)  environ  460 

J'ai  déterminé,  comme  on  Ta  vu  p.  4^91  &vec  le  py- 
romètre thermo-électrique  la  température  de  fusion  de 
l'alliage  précédent  et  je  l'ai  trouvée  entre  5ao  et  SaS  ;  quant 
à  celle  du  sulfure  de  cuivre,  elle  est  comprise  entre  io3o 
et  io4o. 

Dans  le  tableau  précédent,  le  dernier  nombre  ayant  été 
obtenu  en  chauffant  la  jonction,  à  feu  nu,  avant  le  rouge  et 
un  peu  avant  la  fusion  de  Talliage,  c'est  environ  à  460 
ou  470  degrés  que  correspond  la  valeur  indiquée.  On  voit 
que  le  pouvoir  thermo- électrique,  qui  augmente  d'abord 
moins  vite  que  la  température,  croit  ensuite  plus  rapide- 
ment qu'elle. 
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Le  tableau  suivant  renferme  les  résultats  obtenus  entre 
o  et  loo  degrés  avec  deux  couples  à  sulfure  de  cuivre,  Tud 
très-énergique,  Tautre  un  peu  moins.  La  deuxième  expé- 
rience n*a  été  poussée  que  jusque  vers  le  rouge  naissant; 
Ifi  première,  faite  avec  un  barreau  de  4o  centimètres  de 
longueur  pouvant  se  mettre  dans  un  fourneau,  a  pu  être 
conduite  jusqu'à  la  fusion  du  sulfure. 


143.  ) 
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Ces  résultats  mettent  en  évidence  plusieurs  faits  inté- 
ressants :  d*abord,  avec  la  grande  tige,  oa  reconnaît  <jiie  le 
pouvoir  thermo-électrique,  qui  a  peu  varié  de  loo  à  4oo  de- 
grés, a  augmenté  ensuite  plus  rapidement  que  la  tempéra- 
ture. Ensuite  on  voit  que  Fautre  couple  à  sulfure,  qui  avait 
une  action  moindre  que  le  premier  entre  loo  et  3oo  d^rés, 
s'est  approché  de  celui-ci  à  mesure  que  la  température  s&\ 
élevée  et  a  presque  atteint  la  même  valeur  a  4^0  d^ës; 
du  reste  j^ai  constaté^  avec  un  certain  nombre  de  barream 
de  sulfure  dont  les  actions  entre  o  et  100  étaient  bien  ioé 
gales,  que  vers  le  rouge,  à  5oo  degrés,  il  y  avait  peu  de  dif- 
férence entre  eux.  Mais  on  ne  doit  pas  employer  ces 
couples  à  des  températures  aussi  élevées,  car,  ainsi  que  je 
Tai  dit  plus  haut,  le  sulfure  peut  être  décomposé  par  le  cou- 
rant lui-même;  on  doit  s'arrêter  aux  effets  observés  près  de 
la  fusion  du  plomb. 

Il  est  facile  de  voir  que  les  résultats  précédents  peuvent 
trouver  leur  application  dans  la  construction  des  piles 
thermo-électriques,  non-seulement  celles  qui  servent  peor 
le  rayonnement  caloriiique,  mais  encore  celles  qui  sont 
destinées  à  donner  des  forces  électro-motrices  un  peu  éner- 
giques. 

En  ce  qui  concerne  les  premières,  elles. sont  composées 
ordinairement,  comme  on  le  .sait,  debismuth  et  d'antimoine. 
On  peut  voir,  d'après  le  tableau  de  la  page  41^9  qu^au  lien 
de  bismuth  il  est  préférable  dV^mployer  un  alliage  composé 
de  10  parties  de  bismuth  et  i  d'antimoine  dont  la  forcée  élec- 
tro-motrice est  supérieure  à  celle  du  bismuth,  et  qui  pré- 
sente une  régularité  remarquable  dans  la  manifestation  des 
effets  thermo -électriques. 

Au  lieu  d'antimoine,  il  y  aurait  avantage  à  se  servir  de 
tellure,  mais  cette  matière  est  d*un  prix  tellement  élevé, 
quW  ne  peut  songer  actuellement  à  son  emploi  ^  ou  peut 
alors  avoir  recours  à  un  alliage  d'antimoine  et  de  cadmium  à 
équivalents  égaux.  Cet  alliage  est  plus  cassant  que  l'anii- 
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moioe,  mab  en  prenant  celui  qui  renferme  une  quantilé 
de  bismuth  comprise  entre  ^  et  -p;  de  son  poids  on  le  rend 
assez  résistant.  Celui  que  je  conseille  est  formé  de  : 

Antimoine 806  )  ,     .     , 

^   ,    .  /<  /-  }  équivalents  égaux. 

Cadmuim 696  )  ^ 

Bismuth tj  ^^  poids  du  mélange  précédent. 

On  le  forme  en  fondant  d'abord  Fantimoine  dans  un 
creuset;  ou  ajoute  ensuite  le  cadmium  et  1q  bismuth,  le 
bain  métallique  étant  couvert  d'une  légère  couche  de  char- 
bon pulvérisé,  puis  on  le  coule  aussitôt  que  la  fusion  est 
opérée,  comme  il  a  été  dit  page  407  ^  on  peut  en  former 
des  barreaux  de  petite  dimension  que  Ton  recuit  préala- 
blement. 

Ces  couples  ont  une  force  électro-motrice  plusieurs  fois 
aussi  forte  que  les  couples  bismuth-antimoine  ordinaires 
dont  on  fait  généralement  usage.  M.  Ruhmkorff  a  eu 
Tobligcance  de  me  construire  une  petite  pile  thermo-élec- 
trique de  3o  éléments  avec  ces  alliages  :  placée  dans  les^ 
mêmes  conditions  que  les  piles  thermo-électriques  ordi- 
naires bismuth-antimoine  d'un  même  nombre  d'éléments, 
elle  donne  avec  le  galvanomètre  des  effets  qui  sont  sis  à 
huit  fois  plus  considérables.  Ces  effets  sont  même  plus  forts 
qu/s  ne  l'indiqueraient  les  forces  électro- motrices  des  alliages 
employés*,  cela  proviendrait-il  de  ce  que  le  pouvoir  con- 
ducteur de  la  pile  à  alliage  était  meilleur  que  celui  de  la 
pile  de  la  comparaison  que  j'ai  employée?  c'est  ce  qu'il 
faudrait  du  reste  examiner.  On  pourrait  encore  aller  au 
delà  comme  sensibilité  en  se  servant  d'alliages  ayant  moins 
de  bismuth  que  77  du  poids  ou  n'en  contenant  que  la 
quantité  nécessaire  pour  qu'on  puisse  couler  les  bajTeauz 
sans  les  briser,  et  même,  s'il  est  possible,  ne  renfermant 
pas  de  bismuth,  et  je  ne  doute  pas  que  ces  piles  ne  puissent 
être  très-utilement  employées  dans  l'étude  de  la  chaleur 
rayonnante.  On  pourrait  peut-être  alors,  au  lieu  de  souder 

Ânn.deChim.ri  de  Phys.,  4«  série,  T.  VIU.  (  AoAt  1866.)  28 
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les  couples  thermo-éleciriques  qui  constituent  ces  piles, 
couvrir  leur  extrémité  d^un  amalgame  de  mercure  et  de 
cuivre  qui  durcit  promptement  et  qui  établirait  de  cette 
manière  leur  relation  entre  eux. 

Pour  les  piles  à  forte  tension,  on  peut  se  servir  soit  des 
piles  à  sulfure  de  cuivre  et  maillechort,  soit  formées  avec 
des  alliages  d'antimoine  et  de  cadmium  ou  d^antimoine  et 
de  zinc  réunis  au  maillechort ,  dont  la  force  électro-mo- 
trice est  indiquée  page  4179  ^^^  on  ne  peut  songer  à  avoir 
recours  au  tellure,  dont  le  prix  est  trop  élevé. 

La  disposition  la  meilleure  consiste  à  former  chaque 
couple  comme  le  représente  la  fig.  7,  à  placer  un  certain 
nombre  de  couples  sur  une  traverse  en  bois,  à  côté  les  uns 
des  autres,  et  à  échauffer  chaque  couple  avec  un  petit  jet  de 
gaz  enflammé;  ce  jet  est  donné  simplement  par  une  ouver- 
ture faite  dans  un  tube  horizontal  en  fer  en  relation  avec 
un  conduit  de  gaz.  On  peut  ainsi  avoir  aisément  sur  une 
longueur  de  4o  à  5o  centimètres  i5  à  20  becs  de  gaz,  et  par 
conséquent  i5  ou  qo  couples. 

J*ai  fait  disposer  une  pile  de  3o  éléments  dont  chaque 
barreau  de  sulfure  avait  de  10  à  iq  centimètres  de  loo- 
gueur  sur  12  millimètres  d'épaisseur  et  18  millimètres  de 
largeur  (i),  et  en  élevant  la  température  d^une  des  extrémi- 
tés de  chaque  couple  à  35o  ou  4oo  degrés  seulement,  j'ai  pu 
décomposer  rapidement  Teau  acidulée  au  moyen  de  deux 
électrodes  en  platine,  et  fait  rougir  un  petit  fil  de  platine. 
Celle  pile  est  représentée ^g .  9;  je  Tai  fait  fonctionner 
pendant  une  semaine  d'une  manière  continue,  sans  dimi- 
nution sensible  d'intensité. 

Si  les  couples  à  sulfure  de  cuivre  possèdent  une  force 
électro-motrice  élevée,  étant  formés  d'une  matière  très- 
peu  conductrice  de  l'électricité  ils  présentent  une  forte 
résistance  à  la  conductibilité.  Ainsi,  en  prenant  pour  unité 


(i)  M.  Ruhmkorff  a  conslruit  celte  pilo,  qui  est  actuellement  au  CoDier- 
▼atoire  des  Arts  et  Métiers. 
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de  résistance  la  longueur  d'un  Ql  de  cuivre  pur  de  ■  milli- 
mètre de  diamètre,  le  couple  à  sulfure  de  cuivre  précédem- 
ment indiqué  p.  43 1  et  analogue  à  celui  de  la  pile  précé- 
dente a  offert  une  résistance  de  i  a5  mètres,  tandis  que  celui 
à  alliage  d'antimoine  et  de  zinc  n'en  avait  qu'une  de  l'jS. 
On  ne  pourrait  donc  pas  se  servir  des  couples  à  sulfure  de 
cuivre  pour  des  actions  qui  demandent  des  cfTels  de  quan- 
tité; mais,  pour  des  effets  de  tension  dans  des  circuits  résis- 
tants on  pourrait  les  employer.  Ainsi,  avec  la  pile  précé- 
dente, j'ai  aimanté  un  électro-aimant  à  BI  long,  et  fait  fonc- 
tionner facilement  un  appareil  télégraphique. 

Si  l'on  veut  avoir  des  couples  moins  résistants,  il  est 
préférable  de  se  servir  des  couples  formés  par  te  maille- 
cltort  et  un  alliage  d'antimoine  avec  te  cadmium  ou  le 
zinc.  Ces  derniers  sont  moins  énergiques  que  le  précé- 
dent, mais  on  les  obtient  aisément.  On  peut  voir,  d'après  le 
tableau  de  la  page  4^7i  quelle  est  la  force  électro-motrice 
de  ces  divers  alliages  pour  des  différences  de  température 
de  o  à  100  degrés.  Si  l'on  portait  à  400  degi-és  environ  la 
température  des  couples  d'une  pile  formée  avec  difTércnts 
corps  unis  au  maillecliort,  on  aurait  : 

«■on  éltneBI  l>}dn-*laclrlqu 
Plie  1  aDlfars  de  cniTr«elmiill«hori entra   Set    geouplet. 

Pil.  t  .lli.|!e        "ru°*,iS"pw("'°«i"«'"'"     entre.oel.5      . 
I     A  de    biimulbt 

PI    à    ir       i  *"''"<•''"  *'  *'"•  I 

.      .      I     i  equlr.  ifui,  |  et  maillechort.    enlre  i5  01  20      * 
\     iV  de  biimutb..  ) 

On  admet  que  la  seconde  extrémité  de  chaque  couple 
est  O',  si  la  température  s'élève  par  l'action  du  foyer  calo- 
rifique, alors  les  derniers  nombres  s'élèvent  davantage,  car 
la  force  électro-motrice  diminue  dans  chaque  couple. 
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Les  réunions  dos  substances  ihermo-électriques  citées 
précëdemmenc  sont  celles  qui,  étant  produites  artificielle- 
ment) donnent  les  effets  les  plus  énergiques.  Peut-être 
irait-on  au  delà  ayec  des  minéraux  naturels;  mais  ces  ma- 
tières étant  rares  et  ne  se  montrant  pas  toujours  identiques 
À  elles-mêmes,  comme  on  Ta  vu  page  397,  on  n^est  pas  cer- 
tain d'obtenir  des  résultats  analogues  à  ceux  que  donnent 
le  sulfure  de  cuivre  et  les  alliages  d'antimoine  dont  il  a 
été  question. 

En  raison  des  faibles  forces  électro-motrices  des  piles 
thermo-électriques  les  plus  énei^ques,  même  dans  les  cir- 
constances les  plus  favorables,  comparativement  à  celles  que 
donnent  les  piles  hydro-électriques,  je  ne  pense  pas  que  les 
piles  thermo-électriques  puissent  être  employées  de  préfé- 
rence à  ces  dernières.  D^un  autre  côté,  on  doit  faire  une  re- 
marque qui  n'a  pas  d'importance  au  point  de  vue  écono- 
mique, mais  seulement  au  point  de  vue  théorique  :  c'est  que 
ces  piles  n'utilisent  qu'une  faible  partie  de  la  chaleur  com- 
muniquée aux  couples,  tandis  que  dans  les  piles  hydro-élec- 
triques à  courant  constant  on  peut  utiliser  toate  l'actioD 
chimique  intérieure.  Mais,  dans  des  recherches  spéciales, 
ou  en  vue  de  travaux  relatifs  au  rayonnement  de  la  cha- 
leur, les  piles  thermo-électriques  décrites  dans  ce  Mémoire 
offrent  des  facilités  nouvelles,  et,  sous  ce  rapport,  méritent 
d'attirer  l'attention. 

La  comparaison  des  pouvoirs  thermo-électriques  des 
corps,  comme  on  a  pu  le  voir  d'après  ce  travail,  présente  on 
sujet  d'étude  des  plus  intéressants  en  ce  qu'elle  montre  que 
des  changements  en  apparence  très-faibles  dans  Tétat  molé- 
culaire des  corps,  ainsi  que  la  présence  de  faibles  quantités 
de  matières,  modifient  profondément  leurs  propriétés  phy- 
siques, et  qu'elle  conduit  à  la  construction  d'appareils  nou- 
veaux d'une  grande  sensibilité. 
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RECHERCHES  SUR  LA  PROPAGATION  DE  L'ÉLECTRICITfi 
BANS  LES  FLUIDES  ÉLASTIQUES  TRÊS-RARÉFIÉS 

et  parUdlièreneit  sor  les  stratilicatiois  de  la  Imière  éleetriqoe  (pi  aceen- 

pagient  cette  propagatiti; 

Par  m.  a.  DE  LA  RIVE  (i). 


§  I.  CoNSIDÉRATIOlfS    GÉNÉRALES. 

On  a  pendant  bien  longtemps  admis  que,  tandis  que  les  gaz 
présentent  une  résistance  plus  ou  moins  grande  à  la  trans- 
mission de  réleclricité,  le  vide  la  conduit  très-bien.  L'em- 
ploi de  l'appareil  à  induction  de  RuhmkorfT,  permettant 
d'étudier  d'une  manière  plus  convenable  et  plus  sûre  la 
propagation  de  rélectricité  dans  les  gaz  raréfiés,  a  montré 
qu'il  suffit,  pour  qu'elle  ait  lieu,  de  la  présence  dans  un  es- 
pace de  la  plus  petite  quantité  de  matière  pondérable  à  l'état 
de  fluide  élastique,  tandis  que  le  vide  absolu  l'arrête  com- 
plètement. C'est  essentiellement  aux  expériences  concluan- 
tes de  M.  Gassîott  qu'on  doit  la  démonstration  de  ce  prin- 
cipe si  important  qui  était  déjà,  sinon  complètement  admis, 
du  moins  entrevu  comme  une  conséquence  indirecte  des  re- 
cherches antérieures  (s).  M.  Gassiott  a  réussi  à  le  démon- 

(i)  Ces  Recherches  font  partie  d^nn  travail  pins  (général  sur  la  ]|Sropa{;a- 
tion  de  Télectrieité  dans  les  fluides  élastiques  très-raréfiés,  qui  a  paru  dans 
les  Mémoires  de  la  Société  de  physique  et  d*histoire  naturelle  de  Genève  ^ 
t.  XVli,  p.  59,  et  dont  un  extrait  a  été  inséré  dans  les  Comptes  vendus  des 
séances  de  l'Académie  des  Sciences  de  Paris,  du  i3  avril  i863.  Je  les  publie 
aujourd'hui  avec  quelques  additions.  Je  publierai  également,  dans  Pan  des 
prochains  numéros  des  Archives,  une  autre  partie  du  même  travail,  que  J^ai 
complétée  depuis  sa  première  publication,  et  qui  a  pour  objet  Taction  du 
magnétisme  sur  les  jets  électriques  qui  se  propagent  dans  les  milieux  ga- 
leux très -raréfiés. 

(q)  Voyez  Traité  de  l'Électricité,  par  A.  de  la  Rive,  t.  Il,  p.  112. 
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trer  directenienl  et   rigoureusemeiil  en  opérant  un  vide 
presque  absolu  dans  des  tubes  remplis  d'acide  carbonique 
raréfié,  par  Tintroduclion  dun  morceau  de  potasse  qu'on 
laisse  refroidir  après  Tavoir  chaufle  (i). 

Dès  lors  Tingénieux  physicien  anglais  a  obtenu  une  con- 
firmation de  ses  premiers  résultats  en  opérant  avec  une 
batterie  à  eau  d'une  puissante  tension^  au  lieu  d^employer 
le  courant  induit  de  l'appareil  Ruhmkbrff  (2). 

On  peut  donc  admettre  comme  complètement  démontré 
que  le  vide  absolu  ne  permet  pas  la  propagation  de  l'élec- 
tricité, et  que  cette  propagation  ne  peut  avoir  lieu  que  par 
l'intermédiaire  d'un  milieu  pondérable.  Ce  milieu  peut 
être  d'une  ténuité  extrême,  il  est  vrai,  mais  sa  présence 
n'en  est  pas  moins  nécessaire  pour  la  transmission  de  Yé- 
leclricité.  • 

Ainsi  les  fluides  élastiques,  qui  avaient  longtemps  passé 
pour  des  conducteurs  tellement  imparfaits  de  Télectricité, 
qu'on  les  regardait  comme  des  corps  isolants  analogues  au 
verre  ou  à  la  résine,  peuvent,  lorsqu'ils  sont  amenés  à  on 
certain  degré  de  raréfaction,  transmettre  assez  bien  les  dé- 
charges électriques  pour  que  celles-ci  agissent  sur  l'aiguille 
aimantée  et  soient  influencées  par  Faimant  à  la  manière 
des  courants  voltaïques. 

La  transmission  de  l'électricité  à  travers  les  fluides  élas- 
tiques présente  certains  caractères  spéciaux  qui  en  font  l'un 
des  phénomènes  les  plus  importants  de  la  physique. 

Avant  tout,  le  fait  qu'un  gaz  ne  conduit  Télectricité 
qu'autant  qu'il  est  amené  à  un  certain  degré  de  raréfaction 
paraît  au  premier  abord  incompatible  avec  le  principe  que 
le  vide  absolu  n'est  pas  conducteur.  Car  alors  si  c'est  li 
matière  qui  propage  l'électricité,  il  semble  que  la  propagi- 


(1)  Nous  avons  rendu  compte  d*une  manière  détaillée  de«  rccbercbei  de 
M.  Gassiott  sur  ce  sujet  dans  les  Archives  des  sciences pkysi^ueSf  uouTelle  pé- 
riode (1859),  t.  VI,  p.  iq5  et  »uiv. 

(a)  Proceedings  ofthe  Rojral  Socie^  (séance  du  11  décembre  186a). 
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tion  doive  être  d'autant  plus  facile  que  cette  matière  est  en 
plus  (grande  proporlion.  Cependant  il  n'en  est  rien,  et  l'ex- 
périence montre  que,  entre  le  vide  absolu  et  un  milieu 
rempli  d'un  gaz  à  la  pression  atmosphérique,  il  existe  un 
degré  de  raréfaction  pour  ce  gaz  (de  3™'°, 5  par  exemple 
pour  l'hydrogène),  auquel  il  possède  un  maximum  de  con- 
ductibilité, ou  un  minimum  de  résistance;  ce  qui  semble 
prouver  que  la  disposition  des  particules  les  unes  à  l'égard 
des  autres  exerce,  indépendamment  de  leur  nature  propre, 
une  grande  influence  sur  la  faculté  conductrice  dn  milieu 
gazeux. 

Un  caractère  non  moins  important  de  la  propagation  de 
l'électricité  à  travers  les  fluides  élastiques  est  la  production 
des  stries,  soit  la  stratification  de  la  lumière  électrique,  qui 
se  manifeste  quand  le  milieu  gazeux  est  parvenu  à  un  de- 
gré de  raréfaction  suffisant  pour  que  la  transmission  de  la 
décharge,  soit  du  courant  électrique,  s'y  opère  facilement. 
On  avait  d'abord  attribué  cette  stratîBcation  à  l'emploi  des 
courants  induits,  et  à  l'opposition  des  deux  courants  suc- 
cessifs contraires,  qui  a  lieu  dans  ce  cas.  Mais  plusieurs 
physiciens,  et  notamment  M.  Gassiott,  l'ont  obtenue  avec 
l'électricité  des  machines  électriques  ordinaires,  et  mieux 
encore  avec  celle  d'une  pile  à  haute  tension;  modes  de 
production  de  l'électricité  dans  lesquels  il  ne  peut  y  avoir 
de  décharges  et  de  courants  que  dans  une  seule  direction. 

M.  Gassiott,  en  étudiant  ces  stries  dans  un  grand  nombre 
de  tubes  renfermant  des  vapeurs  ou  des  gaz  plus  ou  moins 
raréfiés,  est  arrivé  à  reconnaître  que  leur  nombre,  leur  cou- 
leur, leur  forme,  leur  position  les  unes  par  rapport  aux 
autres,  dépendent  soit  du  degré  de  raréfaction  du  fluide 
élastique,  soît  de  la  puissance  de  la  batterie  électrique.  Si 
l'on  introduit  dans  le  circuit  de  la  batterie  une  colonne 
d'eau  distillée  dont  on  peut  faire  varier  la  longueur  en  rap- 
prochant ou  éloignant  les  fils  de  platine  qui  y  transmettent 
le  courant,  on  parvient,  en  faisant  varier  de  celle  manière  la 
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i*ësistaQce  totale,  à  obtenir  dans  un  seul  et  même  tube  de 
Geîsler  toutes  les  différences  indiquées  plus  haut  dans  U 
stratification  de  la  lumière  électrique.  Ces  apparences  va- 
rient d'une  manière  si  régulière  avec  la  force  de  tension, 
qu'elles  peuvent  indiquer  le  degré  de  cette  tension  dans  un 
circuityèrmé^  comme  la  divergence  des  feuilles  d'or  placées 
aux  pôles  de  la  pile  l'indique  quand  le  circuit  est  ouvert. 

Avant  de  passer  à  l'étude  plus  particulière  de  cette  stra- 
tification de  la  lumière  électrique  qui  est  Tobjet  essentiel 
de  ce  travail,  j'ajouterai  encore  quelques  mots  sur  la  propa- 
gation en  général  de  rélectricité  dans  les  milieux  gazeux. 

J'avais  fait  en  i863  quelques  recherches  préliminaires 
sur  le  pouvoir  conducteur  de  quelques  gaz,  et  notamment 
de  l'hydrogène,  de  l'azote  et  de  l'air  atmosphérique;  j'avais 
reconnu  la  grande  supériorité  sous  ce  rapport  de  l'hydro- 
gène, et  j'avais  constaté  que,  amenées  à  un  degré  de  raré- 
faction suffisant  pour  que  leur  conductibilité  soit  près  de 
son  maximum,  des  colonnes  de  ces  trois  gaz  se  conduisent 
comme  les  meilleurs  conducteurs  quant  à  Tinfluence  de 
leur  longueur  et  de  leur  diamètre  sur  Tintensité  de  l'élec- 
tricité transmise.  Dès  lors  M.  Morren  a  publié  les  résul- 
tats qu'il  a  obtenus  en  étudiant  avec  soin  cette  question,  et 
il  a  fait  connaître  pour  quelques  gaz  la  pression  à  laquelle 
chacun  d'eux  possède  son  maximum  de  conductibilité  (i). 

Toutefois,  il  reste  encore  pour  compléter  cette  élude 
quelques  déterminations  à  obtenir  et  certains  points  à  étu* 
dier,  notamment  l'influence  de  la  température  et  celle  de 
la  présence  des  diverses  vapeurs  dans  les  gaz  raréfiés.  C'est 
un  travail  dont  je  m'occupe,  et  que  je  ferai  connaître  quand 
les  nouvelles  recherches  que  j'espère  entreprendre  inces- 
samment seront  achevées. 

Je  me  bornerai,  pour  le  moment,  à  rapporter  ici  quelques 
résultats  que  j'ai  réussi  k  obtenir  en  étudiant  la  propaca- 


(i)  Atmales  de  Chimie  et  de  Phjtiquey  4*  s^riei  t.  IV,  p.  3a5. 
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tioD  de  l'électricité  daos  les  vapeurs  métalliques;  quoique 
bien  encore  incomplels,  ces  résultais  ne  sont  pas  sans  in- 
térêt. Mais  auparavant  il  est  nécessaire  que  je  décrire  d'une 
manière  abr^ée  le  procédé  que  j'emploie  dans  mes  expé- 
riences, soit  pour  produire,  soit  pour  mesurer  l'électricité. 

L'électricité  est  produite  au  moyen  d'un  appareil  de 
Rohmkorff  de  force  moyenne,  mis  en  activité  par  uu  ou 
deux  couples  de  Grove  à  grandes  surfaces,  et  marchant  au 
moyen  de  l'interrupteur  ordinaire.  II  est  vrai  que  l'électri- 
cité ainsi  produite  se  compose  de  deux  décharges  successi- 
ves alternativement  contraires;  aussi,  si  les  décharges  ne 
rencontrent  dans  le  circuit  qu'elles  ont  à  parcourir  que  de 
bons  conducteurs,  tels  que  des  Ëls  métalliques,  ou  même  de 
l'eau  distillée,  on  n'obtient  aucune  déviation  dans  un  gal- 
vanomètre, parce  que  les  courants  étant  alternativement 
de  sens  contraires  et  d'égale  intensité,  leur  double  action 
opposée  se  neutralise,  vu  qu'ils  se  succèdent  très-rapide- 
ment. Mais  si  le  circuit  i^nferme  un  Quide  élastique  même 
très-raréfié,  la  résistance  que  ce  fluide  oppose  au  passage 
des  deux  décharges  successives  fait  dominer  l'une  d'elles, 
de  sorte  que  les  phénomènes  se  passent  comme  s'il  n'y  avait 
qu'une  série  de  déchaînes  toutes  dirigées  dans  le  même 
sens.  Cette  différence  tient  à  ce  que,  par  l'effet  même  du 
mode  de  construction  de  l'appareil,  les  deux  courants  in- 
duits, quoique  égaux  en  quantité,  n'ont  pas  la  môme  ten- 
sion, en  sorte  que  lorsqu'on  place  dans  le  circuit  un  con- 
ducteur imparfait,  tel  qu'un  gaz  plus  ou  moins  raréfié,  un  ^ 
seul  des  courants  est  transmis  ou  du  moins  est  transmis  en 
une  proportion  beaucoup  plus  forte,  ce  qui  fait  que  la  série 
des  courants  n'a  qu'une  seule  et  même  direction. 

Pour  mesurer  l'intensité  des  courants  transmis,  on  inter- 
pose dans  le  circuit  que  ces  courants  sont  appelés  à  traver- 
ser, de  l'eau  distillée  placée  dans  une  auge  de  verre  de 
ao  centimètres  dc  longueur  sur  5  de  largeur  et  3  de  pro- 
fondeur; deux  lames  de  platine  fixées  respectivement  aux 
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extrémités  de  Tauge  et  d'uDe  surface  exactement  égale  à  la 
section  transversale  de  la  couche  d'eau,  servent  i  mettre 
cette  eau  dans  le  circuit.  Deux  fils  de  platine,  insérés  cha- 
cun dans  un  tube  de  verre,  sont  fixés  verticalement  à  des 
supports  solides,  de  manière  à  plonger  dans  Peau  distillée 
par  leurs  extrémités  inférieures^  qui  ne  ressortent  elles- 
mêmes  du  verre  que  d'un  millimètre  à  la  manière  de  W<J- 
laston,  tandis  que  leurs  extrémités  supérieures  communi- 
quent respectivement  avec  les  deux  bouts  du  fil  d'un  galva- 
nomètre dont  les  tours  sont  bien  isolés.  Les  supports  qui 
portent  les  fils  de  platine  sont  mobiles  le  long  d'une  divi- 
sion, de  telle  façon  que  les  deux  extrémités  dès  fils  immer- 
gés-dans Teau  peuvent  être  rapprochées  aussi  près  que  pos- 
sible et  éloignées  d'à  peu  près  toute  la  longueur  de  la  cou- 
che d'eau.  Au  moyen  d'une  vis  micrométrique,  on  fait  va- 
rier la  distance  des  deux  pointes  de  platine  de  manière  a  pou- 
voir apprécier  cette  distance  à  un  dixième  de  millimètre 
près.  Ces  deux  pointes  dérivent  une  proportion  presque  in- 
sensible du  courant  électrique  qui  traverse  l'auge  remplie 
d'eau,  proportion  qui  suffit  pour  agir  d'une  manière  pronon- 
cée sur  Taiguille  aimantée.  La  proportion  dérivée  pour  un 
courant  d'une  intensité  constante  dépend  de  la  distance  des 
deux  pointes;  de  sorte  que,  si  l'intensité  est  variable,  c'est 
la  distance  variable  à  laquelle  il  faut  amener  les  deux  poin- 
tes l'une  par  rapport  à  l'autre  pour  que  l'indication  du  gal- 
vanomètre demeure  constante,  qui  mesure  la  proportion 
dérivée  dans  chaque  cas,  et  de  là,  par  un  rapport  qu'il  est 
facile  d'établir,  l'intensité  absolue  du  courant. 

L'appareil  dont  je  me  suis  servi  pour  étudier  la  propa- 
gation de  l'électrioâté  à  travers  les  vapeurs  métalliques, 
consiste  dans  un  ballon  en  verre  de  grandes  dimensions, 
muni  de  quatre  tubulures  et  porté  sur  un  pied.  Les  deux 
tubulures  qui  sont  aux  extrémités  du  diamètre  horizontal 
sont  munies  de  boites  à  cuir  traversées  par  des  tiges  métal- 
liques auxquelles  s'adaptent  des  pointes  de  métal  ou  de 
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charbon  qui  servent  à  produire  des  arcs  voliaïques  au 
moyen  d'une  pïle  de  60  k  80  couples  Bunsen.  Les  deux  tu- 
bulures situées  aux  extrëmilés  du  diamètre  vertical  donnent 
passage  à  deux  tiges  de  laiton,  terminées  par  des  boules  mé- 
talliques entre  lesquelles  s'échappe  en  même  temps  le  jet 
électrique  de  J' appareil  Buhmkorff.  On  remplit  le  ballon, 
après  y  avoir  fait  le  vide,  d'azote  bien  desséclié,  qu'on  ra- 
réfie jusqu'à  a  ou  3  millimètres  de  pression;  puis  on  trans- 
met le  jet  électrique  dont  on  mesure  l'intensité  au  moyen 
du  procédé  de  dérivation  que  je  viens  de  décrire. 

Après  s'être  assuré  de  la  constance  de  cette  intensité,  on 
approche  l'une  de  l'autre  les  pointes  métalliques  horizon- 
tales, de  Manière  à  déterminer  l'arc  voltaïque  qui  agit  ici 
uniquement  comme  source  de  chaleur;  on  a  soin  de  faire 
durer  cet  arc  quelques  minutes.  On  voit  alors  dans  un  cer- 
tain moment  l'intensité  du  jet  électrique  qui  fonctionne  en 
même  temps  que  l'arc  voltaïque,  augmenter  très-notable- 
ment. Au  même  instant,  la  couleur  de  cejei,  qui  était  dans 
l'azote  d'un  rose  foncé,  prend  nue  tout  autre  teinte,  teinte 
qni  varie  avec  la  nature  des  pointes  conductrices  entre  les- 
quelles s'échappe  l'arc  voltaïque.  Cette  apparence  nouvelle 
dure  encore  quelques  instants  après  que  l'arc  a  cessé;  c'est 
alors  même  qu'elle  est  le  plus  remarquable,  parce  qu'elle 
n'a  plus  à  souffrir  de  son  contraste  avec  la  lumière  de  l'arc. 

L'arc  voltaïque  a  été  successivement  produit  entre  des 
pointes  d'argent,  de  cuivre,  d'aliuninium,  de  zinc,  de  cad- 
mium et  de  magnésium,  et  entre  deux  pointes  de  charbon 
de  cornue,  toutes  ces  matières  pouvant  se  gazéiâer  k  cause 
de  la  haute  température  à  laquelle  elles  sont  soumises.. 

Avec  les  pointes  d'argent  et  de  zinc,  le  jet  électrique 
revêt  une  couleur  bleue  très-prononcée,  mais  plus  foncée 
avec  le  zinc  qu'avec  l'argent.  Avec  les  pointes  de  cuivre, 
de  cadmium,  d'aluminium  et  de  magnésium,  la  teinte  est 
verte,  très-foncée  avec  le  cuivre,  vert-pomme  avec  le  cad- 
mium et  d'un  vert  très-clair  avec  le  magnésium;  avec 


(444  ) 

raluminium  la  couleur  est  d*un  vert  blanchâtre.  Avec  les 
pointes  de  charbon  de  cornue ,  la  teinte  du  jet  est  d'un 
bleu  clair  qui  tourne  au  bleuâtre  quand  Tare  cesse,  ce  qui 
tient  à  la  production  d'un  peu  de  gaz  hydrogène  carboné. 
C'est  dans  la  partie  supérieure  du  ballon,  où  s^élèvent  les 
vapeurs  métalliques  provenant  de  l'arc  voltaïque,  que  les 
'  effets  sont  le  plus  prononcés.  Les  stries,  soit  stratifications 
de  la  lumière  électrique,  sont  encore  plus  marquées  dans 
ces  vapeurs  que  dans  les  gaz  raréfiés. 

L'intensité  du  jet  électrique  augmente  par  Teftet  de  la 
présence  dans  le  ballon  des  vapeurs  métalliques  ;  cette  aug- 
mentation dépend  de  la  nature  de  ces  vapeurs  ;  elle  est  très- 
considérable  avec  les  vapeurs  d'argent  et  de  cuivre  :  le 
galvanomètre  passe  subitement  de  3o  degrés  à  60  au  mo- 
ment où  le  jet,  par  son  changement  de  couleur,  indique 
qu'ilest  transmis  par  ces  vapeurs.  L^augmentation,  quoique 
moins  grande,  est  encore  prononcée  dans  la  vapeur  d'alu- 
minium ;  elle  Test  beaucoup  moins,  seulement  de  10  à 
20  degrés,  avec  les  vapeurs  de  zinc,  de  cadmium  et  de  ma- 
gnésium ;  elle  est  très-forte  avec  Tare  provenant  des  pointes 
de  charbon  de  cornue,  ce  qui  tient  peut-être  à  la  présence 
de  petites  quantités  de  gaz  hydrogène  carboné. 

J'ai  encore  essayé  des  pointes  de  fer  et  de  platine  :  avec 
les  premières,  j'ai  bien  observé  un  changement  de  couleur 
dans  le  jet  électrique,  et  une  légère  augmentation  dans  son 
intensité^  avec  les  secondes  je  n'ai  rien  obtenu,  sauf  aussi 
un  très-petit  accroissement  dans  l'intensité  du  jet,  qui  pou- 
vait provenir  de  l'influence  de  l'élévation  excessive  de  la 
température  sur  la  conductibilité  de  l'azote  raréfié,  in- 
fluence d'ailleurs  trop  faible  pour  jouer  un  rôle  sensible 
dans  les  précédentes  expériences. 

Ces  expériences  me  paraissent  démontrer  que,  non-seu- 
lement les  vapeurs  métalliques  excessivement  raréfiées  ont 
un  pouvoir  conducteur  pour  l'électricité  bien  plus  considér 
rable  que  celui  des  autres  fluides  élastiques,  mais,  de  plus, 
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que  ce  pouvoir  varie  avec  leur  nalure,  et  que  ce  sont  les 
vapeurs  métalliques  provenant  des  métaux  les  plus  conduo* 
teurs  qui  sont  elles-mêmes  les  plus  conductrices.  Quant  k 
l'apparence  du  jet,  sa  couleur  dépend  de  la  nalure  de  la 
vapeur  ^  elle  est  la  même  que  celle  que  présente  le  métal 
d'où  provient  la  vapeur  quand  il  est  en  combustion,  et, 
chose  assez  importante  à  noter,  les  stratifications  y  sont 
plus  prononcées  que  dans  les  gaz  ordinaires  raréfiés  (i), 

§  IL  —  Etude  de  la  stkatipi cation  de  la  lumière 

ÉLECTRIQUE. 

On  sait  qu'à  un  certain  degré  de  diminution  de  la  force 
élastique  d'un  gaz  qui  transmet  le  jet  électrique,  ce  jet  se 
stratifié,  c'est-à-dire  se  décompose  en  tranches  alternative* 
ment  obscures  et  lumineuses.  La  stratification  commence 
par  r apparition  de  quelques  légères  stries  du  côté  de  Pélec- 
trode  positive^  puis,  graduellement,  à  mesure  que  la  force 
élastique  diminue,  le  jet  d'abord  très-étroit  se  dilate,  et  les 
stries  deviennent  plus  larges.  Bientôt  parait  un  espace 
obscur  qui  sépare  Textréraité  de  la  colonne  lumineuse  de 
Télectrode  négative,  laquelle  se  trouve  elle-même  entourée 
d'une  atmosphère  bleuâtre.  Cette  atmosphère  va  en  se  dila- 

(i)  J'ignorais,  quand  j'ai  (ait  les  recherches  que  je  Tiens  d'exposer  sur 
lesTaleurs  métalliques,  que  M.  Faye  en  avait  fait  d'analogues  {Comptes  reii- 
dus  des  séances  de  P Académie  des  Sciences^  t.  LUI,  p.  49^  ei  suiv.).  C'est  en 
mettant  quelques  fragments  d'un  métal  sur  une  lame  de  fer  placée  dans  une 
cloche  vide  d'air,  et  portée  au  rouge  par  un  courant  voUafque,  qu'il  parve* 
naît  2k  obtenir  des  vapeurs  métalliques  à  travers  lesquelles  il  transmettait 
le  jet  électrique  do  l'appareil  Ruhmkorff;  mais,  sauf  le  linc  et  le  eadmium, 
il  n'a  pas  opéré  sur  les  mômes  métaux  que  moi ,  et  en  particulier  sur  les 
métaux  peu  volatils,  son  procédé  de  réchauffement  étant  moins  énergique 
que  celui  dont  je  faisais  usage.  Ou  reste,  le  but  de  ses  expériences  était  tout 
autre  que  le  mien  :  il  ne  s*est  pas  occupé  de  la  détermination  des  pouvoirs 
conducteuis  relaiifii  des  Tapeurs  métalliques,  ce  que  je  considère  comme  la 
partie  la  plus  importante  de  celte  portion  de  mon  travail.  Cependant  je  n'en 
reconnais  pas  moins  la  priorité  de  M.  Faye  quant  au  fait  de  la  transmission 
et  Téleelrieilé  au  travers  des  Tapeurs  métalliques. 
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Unt,  et  l'espace  obscur  en  s' allongeant,  k  mesure  que  la  ra- 
réfaction du  gaz  augmente. 

Il  faut  d'autant  plus  diminuer  la  pression  d'un  gaz  pour 
obtenir  la  stratification  de  la  lumière  électri(][ue,  que  le  gaz 
offre  plus  de  résistance  à  la  transmission  de  rélectriôté. 
Ainsi,  dans  Thydrogène,  on  voit  déjà,  sous  la  pression  de 
i8  millimètres,  le  jet  électrique,  qui  ne  consiste  encore 
que  dans  un  petit  filet  rosé  de  3  i  4  millimètres  de  diamè- 
tre, se  partager  en  tranches  circulaires  très- nettes,  alterna- 
tivement obscures  et  lumineuses,  de  7  de  millimètre  d'épais- 
seur. Ces  stries^  plus  prononcées  d'abord  à  Télectrode  po- 
sitive, deviennmt  générales  dans  tout  le  filet,  quelle  qae 
soit  sa  longueur  ^  et  à  mesure  que  la  pression  diminue^  le 
jet  s'élargit  jusqu'à  occuper  tout  l'intérieur  d'un  tube  de 
5  centimètres  de  diamètre*,  en  même  temps,  l'épaisseur  des 
tranches  alternativement  obscures  et  lumineuses  augmente 
tellement,  que,  sous  la  pression  de  a  millimètres,  elle  est  de 
5  millimètres  environ.  Ces  tranches  elles-mêmes  sont  an- 
nulaires, comme  je  m'en  suis  assuré  en  fermant  le  tube 
qui  contient  le  gaz  raréfié  à  l'une  de  ses  extrémités,  par  un 
disque  de  verre  qui  permet  de  voir  tout  l'intérieur  du 
tube  dans  le  sens  de  sa  longueur. 

Dès  que  les  stries  commencent  à  se  montrer,  on  voit  se 
former,  comme  nous  l'avons  dit,  en  avant  de  l'électrode 
négative,  uu  espace  obscur  qui  grandit  à  mesure  que  la 
pression  diminue,  jusqu'à  occuper  une  longueur  de  10  cen- 
timètres, longueur  qui  est  indépendante  de  celle  de  la  co- 
lonne gazeuse.  Toutefois ,  en  regardant  avec  attention  cet 
espace  obscur,  on  y  découvre  au  delà  d'une  tranche  parfai- 
tement noire  et  nettement  limitée  de  a  à  3  millimètres  d'é- 
paisseur, une  lueur  blafarde  d'un  rose  pale,  qui  n'est  visi- 
ble que  dans  une  complète  obscurité.  Cette  lueur,  qui  a  la 
forme  d'un  cône  dont  la  base  est  la  dernière  tranche  de  la 
colonne  lumineuse,  n'apparaît  que  lorsque  la  pression  est 
devenue  très-faible  et  bien  inférieure  à  celle  sous  laquelle 
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l'espace  obscur  se  manifeste  ;  elle  est  accompagnée  de  l'ap- 
parition, dans  le  mècae  espace  obscur,  de  quelques  ai)- 
neaux  plus  lumineux,  inégalemeat  espacés  (j'en  ai  compté 
jusqu'à  quatre),  qui  font  contraste  par  leur  immobilité  et 
leurs  contours  bien  déterminés  avec  les  stries  agitées  du 
reste  du  jet.  Ajoutons  que  la  partie  lumineuse  et  stratiSée 
du  jet,  qui  est  de  beaucoup  la  plus  longue,  est  séparée  de 
la  partie  obscure  ou  blafarde  d^uue  manière  d'autant  plus 
nette  et  tranchée,  que  la  décharge  électrique  est  plus  forte. 

L'atmosphère  bleuâtre  qui  entoure  l'électrode  négative 
s'élargit  aussi  considérablement  à  mesure  que  la  pression 
diminue,  et  cela  à  peu  près  dans  le  même  rapport  que  les 
stries.  En  même  temps,  son  éclat  devient  moins  vif,  et  son 
contour  extérieur  est  moins  nettement  terminé.  Cette  at- 
mosphère bleuâtre,  qui  n'enveloppait  d'abord  que  la  boule 
n^alive,  Gnit,  à  mesure  que  la  pression  diminue,  par 
envelopper  également,  dans  toute  sa  longueur,  la  tige  mé- 
tallique qui  porte  la  boule,  si  du  moins  elle  a'eit  pas  re- 
couverte d'une  couche  isolante  ;  ce  qui  indique  chez  l'élec- 
tricité négative  une  grande  facilité  k  s'écoulerdans  le  milieu 
ambiant  dès  que  ce  milieu  est  raréBé. 

L'agitation  des  stries  de  la  partie  lumineuse  du  jet  de- 
vient très-considérable  sous  une  faible  pression  de  a  milli- 
mètres. Elle  se  manifeste  d'abord  très-vivement  aux  envi- 
rons de  l'électrode  positive,  d'où  sort  le  jet  lumineux  sous 
la  forme  d'un  cône  très-évaséqui,  à  mesure  que  la  pression 
diminue,  devient  de  plus  en  plus  cylindrique  jusqu'à  pren- 
dire  tout  à  fait  la  forme  d'un  cylindre  dont  la  base  circulaire 
a  pour  centre  l'électrode,  en  même  temps  que  l'agiution 
des  stries  est  générale  dans  toute  l'étendue  du  jet. 

Quand  on  opère  la  décharge  dans  un  bocal  cylindrique, 
entre  une  boule  servant  d'électrode  négative  et  un  anneau 
métallique  dont  cette  boule  est  le  centre,  et  qui  sert  d'élec- 
trode positive,  l'atmosphère  bleuâtre  qui  entoure  la  boule 
s'élargil  de  plusieurs  centimètres  à  une  pression  de  a  milli- 
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mètres,  et  son  contour  extérieur  esl  hérissé  de  petits  fila- 
ments très-allongés  formant  comme  une  houppe.  Ces  fila- 
ments sont  probablement  formés  par  les  séries  des  moléco* 
les  qui  transmettent  la  décharge.  Us  sont  beaucoup  plus 
prononcés  avec  Thydrogène,  plus  conducteur,  qu^atec  les 
autres  gaz.  Si  la  boule  sert  d'électrode  positive,  elle  est  en- 
tourée d'une  auréole  d'un  rose  vif  d'un  centimètre  de  dia- 
mètre environ,  présentant  des  stratifications  très-nettes; 
puis  vient  un  espace  annulaire  obscur  qui  se  termine  à 
l*anneau,  lequel  est  lui-même  complètement  reyètu  d'une 
enveloppe,  soit  gaine,  d'un  violet  clair  ayant  une  noaore 
opaline. 

L'azote  présente  tous  les  mêmes  phénomènes  que  l'hy- 
drogène. Seulement,  la  stratification  de  la  lumière  électri- 
que n'y  commence  que  sous  une  pression  beaucoup  plus 
faible.  Dans  le  long  tube  (de  i  mètre  de  longueur),  l'agi- 
tation des  stries  sous  une  pression  de  :i  millimètres  est  même 
plus  considérable  qu'avec  l'hydrogène  j  ces  stries  semblent 
former  une  hélice  animée  d'un  mouvement  de  rotation  an- 
tour  de  son  axe^  la  lumière  est  aussi  plus  vive,  la  teinte 
est  d'un  rose  pêche  au  lieu  d'un  rose  pâle  ;  le  phénomène 
est  des  plus  brillaDts.  Du  reste,  même  espace  obscur  dans 
le  voisinage  de  l'électrode  négative,  mèime  lueur  d'un  rase 
blafard,  à  la  faible  pression  de  i  à  2  millimètres,  dans  cet  1 
espace  obscur,  et  même  apparition,  dans  cette  espèce  de 
brouillard,  d'anneaux  plus  lumineux  que  Tespace  ambiant, 
immobiles  et  d'un  contour  bien  net. 

L'air  atmosphérique  se  .comporte  comme  Taxote*  j'ai 
trouvé  seulement  que  l'agitation  des  stries  y  est  moins  pro- 
noncée, et  que  la  lumière  y  est  d'un  rose  moins  foncé  que 
dans  ce  gaz. 

Les  apparences  que  je  viens  de  décrire  sont  dono^  à  quel- 
ques nuances  près,  exactement  les  mêmes  dansTb^fdrogène 
dans  l'azote  et  dans  l'air  atmosphérique^  elles  sont  Paie- 
ment les  mêmes,  que  ces  gaz  soient  secs  ou  qu*ils  renfer- 
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ment  de  la  vapear  d'eau  oa  de  la  vapeur  d'alcool  en  plus  ou 
moins  grande  quantité  ;  il  n'y  a  d'autres  différences,  sinon 
que  les  pressions  auxquelles  on  obtient  les  divers  phénomè- 
nes et  les  teintes  de  la  lumière  qui  les  accompagnent  va- 
rient avec  la  nature  du  fluide  élastique  raréfié.  On  ne  peut 
donc  attribuer  les  effets  dont  il  vient  d'être  question  à  une 
décomposition  électro-chimique  qui  ne  peut  avoir  lieu  dans 
un  gaz  simple  et  bien  desséché,  ni  à  aucune  action  tenant 
à  la  nature  chimique  du  fluide  élastique.  Us  sont  évidem- 
ment le  résultat  d'une  action  mécanique  qui  accompagne 
la  transmission  de  l'électricité,  ainsi  que  M.Riess  l'a  avancé 
le  premier  en  montrant  qu'un  phénomène  analogue  se  pré- 
sente sous  une  forme  un  peu  difïérente,  il  est  vrai,  dans  les 
liquides  et  dans  les  solides. 

Le  phénomène  dans  les  fluides  élastiques  raréBés  consis- 
terait dans  des  contractions  et  dilatations  alternatives  du 
milieu  gazeux,  produites  par  la  série  des  décharges  tou- 
jours plus  ou  moins  discontinues  dont  le  jet  électrique  est 
formé.  En  effet,  que  ce  soit  par  l'appareil  Ruhmkorffou 
bieti  par  une  machine  électrique  ordinaire;  ou  une  ma- 
chine hydro-électrique  d'Armstrong,  et  même  par  une  pile 
voltai'que  à  haute  tension,  qu'on  produise  lesslratiGcations, 
on  n'a  jamais  une  décharge  continue,  mais  bien  une  série 
de  décharges  qui  peuvent  se  succéder  assez  rapidement 
pour  que  la  discontinuité  n'en  soit  pas  accusée  même  par 
un  galvanomètre;  mais  cette  discontinuité  n'en  existe  pas 
moins,  comme  M.  Gassiott  l'a  montré  en  opérant  avec  une 
pile  de  Grove  à  haute  tension  qui ,  avec  les  mêmes  élec- 
trodes et  dans  le  même  milieu,  peut  donner  naissance, 
d'abord  à  des  stratifications,  puis  plus  Urd  à  un  arc  vol- 
taïque,  quand  le  courant  est  devenu  continu. 

Au  reste,  l'action  mécanique  de  ta  série  des  décharges 
sur  le  fluide  élastique  raréfié  peut  être  constatée  dirt^te- 
ment  par  des  oscillations  très-proDoncées  dans  la  colonne 
de  mercure  do  manomètre  mis  en  communicRtion  avec  le 

Ann.  de  Chim.  tt  it  Phri.,  4*  tti\;  t.  TIII.  (  Aofll  1866.)  ag 
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fluide  élastique,  oscillations  qui  accompagnent  la  propga- 
tion  de  rélectricité  dans  ce  fluide.  Ces  oscillations  s^élèîfDt 
jusqu'à  2  ou  3  dixièmes  de  millimètre  dans  rhydrogèoe 
sous  la  pression  de  16  millimètres;  elles  comniencent  â être 
sensibles  dès  que  le  jet  passe,  c'est-a-dîre  à  36  millimètres 
de  pression  ;  elles  atteignent  leur  maxinium ,  qui  est  de 
•^  de  millimètre,  entre  20  et  la  millimètres  de  pression: 
elles  diminuent  rapidement  a  partir  de  1  a  jusqu^à  5  milE- 
mètres,  pression  sous  laquelle  elles  n^ont  pas  lieu.  Atcc 
l'azote  et  avec  Tair  atmosphérique,  et  en  se  servant  du 
même  tube  de  16  centimètres  de  longueur  et  de  5  de  dia- 
mètre, les  oscillations  commencent  k  se  montrer,  en  mèiiK 
temps  que  le  jet  passe,  sons  la  pression  de  ao  millimètres 
environ;  elles  atteignent  leur  maximum  de  4  ^  5  dixièmes 
de  millimètre  entre  12  et  8  millimètres  de  pression;  pu» 
elles  vont  en  diminuant  jusqu^à  a  on  3  millinoiètres,  pres- 
sion souB  laquelle  elles  ne  sont  plus  sensibles. 

Avec  le  tube  de  1  mètre  de  longueur,  et  même  avec  et- 
lui  de  5o  centimètres ,  je  n'ai  pu  observer  aucune  Ipp^ 
rence  d^oscillations  accompagnant  la  transmission  dn  jet 
électrique,  quel  que  fût  le  gaz  renfermé  dans  ces  tubes  et 
quelle  que  fût  la  pression  à  laquelle  il  fut  soumis.  Pv 
contre,  j'en  ai  obtenu  de  très-prononcées,  de  i  à  a  dixiè- 
mes de  millimètre,  sous  des  pressions  variant  de  3o  i  i5 
millimètres,  dans  un  bocal  de  20  centimètres  de  hauteur 
sur  16  de  diamètre,  rempli  d'hydrogène  raréflé,  et  dans  If- 
quel  le  jet  électrique  passait  d'une  boule  centrale  â  qd 
anneau  concentrique  à  cette  boule  de  la  centimètres  de 
diamètre.  Ce  dernier  résultat  montre  que  l'absence  d'oscil- 
lations dans  les  longs  tubes  lient  moins  au  volume  delà 
couche  gazeuse,  qui  est  plus  faible  qu'il  ne  Test  dans  le  bo- 
cal de  la  dernière  expérience,  qu'à  l'influence  des  parois 
des  tubes  qui  gênent  le  mouvement  du  gaz.  C'est  aussi  ane 
preuve  que  les  oscillations  proviennent  bien  d'une  action 
mécanique,  et  non  d'une  élévation  de  température.  Quant 
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à  l'intensité  des  oscillations,  elle  dépend  évidemnient  de 
la  réfiistance  plus  ou  moins  grande  que  le  milieu  gazeux 
oppose  à  ta  transoiission  du  jet  ëlentrique,  paistjue  les  os- 
cillations sont  plus  considérables  avec  l'azoïe  qu'avec  l'hy- 
drogène, et  qu'elles  diminuent  en  mËme  temps  que  la  pres- 
sion à  partir  d'une  certaine  pression,  qui  est  celle  o&  la 
décharge  peut  s'opérer  d'une  manière  complète,  et  à  )a- 
quelleriuiensité des  oscillations  atteint  son  maximum. 

La  siratifîcaiion  de  la  lumière  électrique  serait  donc  un 
phénomène  analogue  à  la  production  des  ondes  sonores, 
c'est-à-dire  un  phénomène  mécanique  provenant  d'une 
succession  d'impulsions  isochrones  exercées  sur  la  colonne 
gazeuse  raréliée,  par  la  série  des  décharges  électriques  se 
succédant  tiès-rapidemcnt  les  unes  aux  autres.  Nous  trou- 
vons une  nouvelle  preuve  en  faveur  de  cette  manière  d'en* 
visager  te  phénomène  dans  ta  perturhation  qu'apporte  aux 
stratifications  un  déplacement  de  ta  matière  gazeuse,  et 
par  conséquent  dans  la  dîspontion  du  fluide  élastique  qui 
permet  leur  apparition.  Il  suffit,  pour  produire  celte  per- 
turbation, d'introduire  dans  le  tube  où  l'on  a  un  fluide 
élastique  raréfié,  pendant  que  l'électricité  s'y  propage,  une 
quantité  additionnelle  du  même  gas  qui  s'y  trouve  déjft 
renfermé,  de  manière  à  augmenter  la  pression  de  ^  oo 
f  millimètre  au  plus.  Voici  ce  qui  se  passe  avec  l'hydro- 
gène; les  effets  sont  les  mêmes  avec  les  trois  tubes  de  i5, 
de  5o  et  de  loo  centimètres  de  longueur. 

Ou  commence  par  raréfier  le  gaz  jusqu'à  a  millimètrea, 
de  manière  à  avoir  le  phénomène  des  stratifications  aussi 
prononcé  que  possihio.  On  fait  alors  rentrer  une  petite 
quantité  d'hydrogène;  si  l'introduction  a  lieu  du  c6lé  de 
l'électrode  négative,  on  voî  t  aussitôt  se  former  dans  l'espace 
obscur  des  tranches  striées  d'une  belle  couleur  rosée,  dont 
le  diamètre  est  celui  de  la  colonne  stratifiée,  c'est-à-dire  du 
tube,  mais  qui  sont  irès-élroites  et  très-nettes.  Elles  se 
propagent  graduellement  dans  le  tube  en  s'encbevètrant 
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avec  les  anciennes  stries,  beaucoup  plus  larges  et  moim 
bien  limitées^  puis,  dès  qu'on  a  arrêté  Fentrée  du  gaz,  on 
voit  la  colonne  lumineuse  s^éloigner  lentement  de  Télec- 
trode  négative  et  reprendre  peu  à  peu  son  apparence  primi- 
tive. Lorsque  l'introduction  du  gaz  a  lieu  du  côté  de  Fëlec- 
trode  positive,  au  lieu  de  stries  occupant  toute  la  laigear 
du  tube,  on  voit  un  jet  brillant  d'un  très- petit  diamètre 
(de  a  à  3  millimètres),  strié  nettement  et  tout  à  fait  sem- 
blable à  un  petit  ressort  à  boudin,  s^avancer  le  long  de  Taxe 
du  tube  dans  l'intérieur  relativement  obscur  de  la  colooDe 
lumineuse,  qui  elle-même,  dès  que  le  gaz  commence  à 
cutrer  par  Télectrode  positive  aussi  bien  que  par  la  néga- 
tive, s'avance  immédiatement,  de  manière  à  occuper  presque 
en  entier  l'espace  obscur  jusqu'à  l'électrode  négative,  dont 
elle  n'est  plus  séparée  que  par  la  couche  de  2  millimètres 
d^épaisseur  qu'elle  ne  peut  franchir.  Puis,  rintroduction 
du  gaz  une  fois  arrêtée,  tout  revient  bientôt  à  l'état  nor- 
mal. Quelle  que  soit  celle  des  deux  extrémités  du  tube  par 
laquelle  on  fait  pénétrer  le  gaz,  on  voit  apparaître  avec  la 
rentrée  du  gaz  un  brouillard  très-subtil  d^un  blanc  rosé  qui 
se  propage  dans  le  tube,  mais  qui,  dès  que  l'introduction 
de  la  quantité  additionnelle  de  gaz  a  cessé,  chemine  en 
laissant  se  reformer  l'espace  obscur,  de  l'électrode  négative 
à  la  positive,  cachant  dans  sa  route  momentanément,  en 
les  enveloppant  comme  le  ferait  un  léger  nuage,  les  strati- 
fications successives  des  différentes  parties  de  la  colonne; 
puis  ce  brouillard  disparait,  et  la  colonne  lumineuse  re- 
prend son  apparence  primitive,  qu'elle  conserve  tant  que 
rien  n'est  changé  ni  dans  le  jet  électrique,  ni  dans  Téut 
du  gaz  traversé  par  ce  jet. 

L'apparition  de  ce  brouillard,  qui  ressemble  parfaite- 
ment à  celui  que  j'ai  signalé  comme  existant  dans  Tespace 
obscur  de  la  colonne  à  l'état  de  repos,  dénote  bien  Tagita- 
tion  dans  laquelle  l'introduction  d'une  petite  quantité  ad- 
ditionnelle de  gaz  met  toute  la  colonne,  agitation  rendue 
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visible  également  par  la  marche  et  l'empiétement  des  stries 
les  unes  sur  les  autres.  Le  phénomène  a  encore  ceci  de  par- 
ticulier :  c'est  que  la  netteté  et  l'éclat  des  stries  de  la  partie 
gazeuse  introduite,  .qui  les  font  distinguer  si  nettement 
dn  gaz  qui  était  déjà  dans  le  tube,  permettent  de  suivre 
son  mouvement  progressif  d'un  bout  du  tube  à  l'autre.  On 
peut  répéter  plusieurs  fois  de  suite  l'expérienee  par  des 
introductions  successives  de  quantités  additionnelles  de 
gaz,  pourvu  que  chaque  fois  on  n'augmente  pas  la  pression 
«Je  plus  de -^  millimètre,  et  que  la  pression  totale  ne  dé- 
passe pas  en  tout  5  à  6  millimètres. 

Avec  l'azote  et  avec  l'air  atmosphérique,  les  choses  se 
passent  de  mëmc^  seulement  on  ne  peut  pas  pousser  l'ex- 
périence aussi  loin,  la  pression  pour  laquelle  le  phéno- 
mène cesse  d'avoir  lieu  avec  ces  gaz  étant  bien  moindre 
qu'elle  ne  l'est  avec  l'hydrogène.  Les  stries  étroites  qui  se 
montrent  au  moment  de  la  rentrée  du  gaz  du  côté  où  cette 
rentrée  a  lieu,  sont  aussi  moins  nettes  et  moins  brillantes; 
mais  il  y  a  également  disparition  momentanée  de  t'espace 
obscur,  production  du  brouillard  rosé,  marche  de  ce  brouil- 
lard, quand  l'introduction  du  gaz  a  cessé,  de  l'électrode 
négative  k  la  positive.  Avec  les  trois  gaz  également  on  voit, 
quand  la  rentrée  se  fait  du  côté  de  l'électrode  négative,  le 
brouillard  marcher  d'abord  comme  le  filet  strié  étroit  qui 
suit  l'axe  du  tube,  de  l'élecirode  positive  à  la  négative; 
puis,  arrivé  à  cette  extrémité  du  tube,  il  revient  en  arrière, 
cheminant,  comme  nous  l'avons  dit,  de  l'électrode  n^a- 
tiveà  la  positive. 

Ce  brouillard  provient  évidemment  d'une  partie  du  gas 
qui,  en  entrant  dans  le  tube,  se  dilate  excessivement  et  de- 
vient visible  par  l'électricité  qui  le  traverse.  Ou  peut  juger 
par  la  lenteur  avec  laquelle  ce  brouillard  se  propage  du 
faible  degr»  de  force  élastique  du  gaz.  C'est  probablement 
k  la  m£me  ckiue  qu'est  due  la  lenteur  avec  laquelle  se  fait 
le  mélange  dn  gas  qui  entre  dans  le  tube  avec  celui  qui  s'y 
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trouvait  déjà,  lenteur  qui  est  accusée  par  le  faîl  des  stries 
nettes  et  étroites  qui  apparaissent  dans  la  nooTelle  porlioo 
du  gaz,  tandis  que  dans  Tancienne  les  stries  sont  bien  pios 
larges  et  bien  moins  limitées,  ce  qui  ne  peut  tenir  qu'à  ce 
que  la  première  n'est  pas,  au  moment  où  elle  entre  dans  le 
tube,  encore  aussi  dilatée  que  Tancienne  qui  s^y  troufait 
déjà.  Enfin,  le  fait  que  la  colonne  gazeuse  a  stries  étroites 
est  beaucoup  plus  large  quand  le  gaz  qui  la  produit  rentre 
du  côté  de  T électrode  négative  que  lorsqu'elle  rentre  du 
côté  de  la  positive,  est  une  preuve  que,  avant  la  nouvelle 
introduction  du  gaz,  la  colonne  gazeuse  qui  était  déjà  dans 
le  tube  était  beaucoup  plus  dilatée  dans  le  voisinage  de 
Télectrode  négative  que  du  côté  de  la  positive.  Ainsi  donc, 
le  passage  des  décharges  électriques  se  succédant  très-rapi- 
dement à  travers  une  colonne  gazeuse  raréfiée,  y  produi- 
rait, quand  la  raréfaction  serait  parvenue  à  un  certain  de^rt 
variable  avec  la  nature,  par  conséquent  avec  la  conducti- 
bilité du  gaz,  d'abord  une  dilatation  considérable  de  la 
matière  gazeuze  autour  de  Téleclrode  négative,  puis,  à  pa^ 
tir  de  cette  portion  de  la  colonne  très-dilatée,  une  succes- 
sion de  contractions  et  de  dilatations  alternatives  jusqnà 
Télectrode  positive.  Il  est  très-probable  que  le  même  effet 
a  lieu  quand  le  gaz  n'est  pas  assez  raréfié  pour  qu'il  v  ait 
stratification  de  la  lumière  électrique.  Mais  alors  la  force 
élastique  plus  grande  du  gaz,  jointe  à  la  succession  néces- 
sairement moins  rapide  des  décharges,  pernoiet  le  retour 
immédiat  des  couches  contractées  et  dilatées  à  leur  état  de 
densité  normal,  et  empêche  ainsi  ce  double  état  de  se  mani- 
fester; tandis  que  lorsque  le  gaz  est  moins  élastique  et  que 
les  décharges  se  succèdent  plus  rapidement,  Pétat  de  dila- 
tation et  de  contraction  des  couches  successives  produit  par 
une  première  décharge  dure  encore  quand  une  seconde  ar- 
rive, d'où  résulte  qu'il  devient  permanent  et  sensible. 

La  transmission  de  1  électricité  à  travers  une  colonne 
gazeuse  détermine  donc  un  mouvement  dans  les  particules 
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du  gaz,  et  ce  mouvement  semble  être  une  impulsion  éma- 
nant de  Télectrode  négative.  Ne  pourrait-on  point  attribuer 
cet  efîet  à  rélectricité  statique  dont  se  chargent  les  molé- 
cules, et  qui  augmenterait  leur  répulsion  constitutive?  On 
sait,  et  on  le  voit  par  les  auréoles  lumineuses  qui  entourent 
la  boule  et  la  tige  négatives,  que,  à  tension  égale,  l'électri- 
cité négative  sort  plus  facilement  que  la  positive  des  élec- 
trodes métalliques  pour  pénétrer  dans  le  milieu  ambiant 
raréfié.  Dès  lors,  la  portion  de  ce  milieu  la  plus  voisine  de 
Télectrode  négative  doit  être  plus  cbargée  d'électricité  sta- 
tique (négative)  que  ne  Test  (de  positive)  la  partie  du  gaz 
raréfié  voisine  de  Télcctrode  positive  \  il  n*est  donc  pas 
étonnant  que  la  répulsion  des  molécules  gazeuzes,  et  par 
conséquent  la  raréfaction  du  gaz,  soit  plus  grande  dans  la 
première  de  ces  deux  parties  que  dans  la  seconde  (i). 
Maintenant,  pourquoi  Télectricité  négative  s^  diffuse-t-elle 
plus  facilement  que  la  positive,  dans  les  mêmes  conditions 
d'intensité,  ainsi  que  de  grandeur  et  de  position  des  élec- 
trodes, de  nature  et  de  raréfaction  du  milieu  ambiant? 
C'est  là  le  mystère,  ou  tout  au  moins  un  point  très-intéres- 
sant à  étudier  pour  la  théorie  de  Télectricité. 

§  III.  —  Phénomènes  particuliers  que  présentent  les 

DIFFÉRENTES    PARTIES    DU    JET    ÉLECTRIQUE    STRATIFIÉ. 

La  colonne  gazeuze  traversée  par  le  jet  électrique  se 
compose,  avons-nous  dit,  quand  elle  a  été  amenée  a  un 
certain  degré  de  raréfaction,  de  couches  alternativement 
dilatées  et  contractées,  avec  un  espace  obscur  très-dilaté 
dans  le  voisinage  de  l'électrode  négative.  Les  parties  de  la 

(i)  Le  faii  que  l'électricité  de  tension  se  propage  plus  facilement  autour 
derélectrode  négative  qu'autour  de  la  positive,  peut  être  facilement  con- 
staté par  l'eipérience ,  ainsi  que  Pétat  permanent  de  tension  électrique  de 
la  colonne  gazeuse  pendant  le  passage  du  jet  éleciriqucy  quel  que  soit  le 
degré  de  raréfaction  du  gas. 
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colonne  plus  dilatées  offrant  moins  de  résistance  à  la  trans- 
mission de  rélectricité,  doivent  rester  obscures,  tandis  qoe 
les  plus  contractées,  moins  conductrices,  doivent  se  ri- 
chauffer  et  devenir  lumineuses,  lors  même  que  c'est  la  même 
décharge  qui  les  traverse.  Il  doit  se  passer  ici  un  phénoraèiie 
absolument  analogue  à  celui  qu^on  détermine  quand  on 
met  dans  le  circuit  d'une  pile  voltaïque  une  cbaîne  formée 
de  fils  de  même  longueur  et  de  même  diamètre  alternative- 
ment de  platine  et  d'argent^  quoique  transmettant  les  ans 
et  les  autres  le  même  courant,  les  fils  de  platine,  plus  ré- 
sistants, s^échaufTent  et  deviennent  même  incandescents, 
tandis  que  ceux  d'argent,  plus  conducteurs,  restent  froids 
et  opaques. 

Pour  démontrer  qu'effectivement  Tespace  demeuré  opi- 
que  offre  moins  de  résistance  à  la  transmission  de  rélectri- 
cité  dans  la  colonne  stratifiée  que  la  partie  lumineuse  de 
cette  colonne,  j'ai  disposé  deux  petits  disques  de  platine  de 
y  millimètres  de  diamètre,  fixés  chacun  par  un  point  de  leur 
circonférence  à  l'extrémité  d'un  fil  de  platine  renfermé  dans 
un  tube  de  verre,  de  façon  à  être  maintenus  parallèles  l'on 
à  l'autre  à  une  distance  de  3  centimètres.  Les  deux  disques 
sont  liés  ensemble  d'une  manière  solide,  tout  en  étant  isolés 
avec  beaucoup  de  soin,  et  ne  peuvent  avoir  chacun  de  com- 
munication électrique  que  par  le  moyen  du  fîl  de  platine 
soudé  à  leur  circonférence  et  renfermé  dans  un  tube  de  verre. 
Les  extrémités  libres  des  deux  fils  de  platine  peuvent  être 
mises  respectivement  en  communication  avec  celles  du  fil 
d'un  galvanomètre.  L'appareil  est  disposé  de  façon  que  les 
deux  disques  de  platine  puissent  être  introduits  dans  le  jet 
électrique  stratifié,  de  manière  à  le  couper  transversale- 
ment et  à  avoir  leurs  centres  situés  sur  l'axe  même  du  jet. 
Ils  servent  ainsi  comme  de  sondes  destinées  à  dériver  une 
partie  du  courant,  et  rintcnsitc  de  cette  portion  dérivée, 
qui  est  d'autant  moindre  que  la  conductibilité  de  l'inter- 
valle de  dérivation  est  plus  grande,  est  mesurée  par  la  dé- 
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viaiton  de  l'aiguille  du  galvaDomètre  mis  en  communica- 
tion avec  les  estrëmitës  libres  des  fils  de  platine  qui  portent 
le»  disques;  tes  fils,  comme  nous  l'avons  dit,  sont  eux- 
mêmes- entourés  de  tabès  de  verre  dans  la  partie  de  leur 
trajet  à  travers  le  récipient  qui  contient  le  gaz  raréfié,  afin 
de  demeurer  bien  isolés  et  que  les  disques  seuls  soient  en 
contact  avec  la  substance  gazeuse  qui  transmet  les  déchar- 
ges. Maintenant  il  suffit  de  changer  la  direction  de  ces  dé- 
charges pour  que  les  sondes,  sans  être  déplacées,  se  trou- 
vent plongées  ou  dans  l'espace  obscur  voisin  de  l'éleclrode 
négative,  ou  dans  l'espace  lumineux  voisin  de  la  positive. 
L'appareil  est,  du  reste,  combiné  de  façon  qu'on  pent  pla- 
cer les  sondes  dans  d'autres  portions  du  jet.  Ajoutons  que 
les  électrodes  entre  lesquelles  le  jet  électrique  s'échappe 
sont  deux  disques  de  platine  de  5  centimètres  de  diamètre 
chacun,  qu'ils  sont  placés  parallèlement  l'un  à  l'autre  à 
unedistance  qui  peut  varier  de  5o  à  3o  centimètres,  et  qu'ils 
sont  par  conséquent,  comme  les  petits  disques  servant  de 
sondes,  perpendiculaires  à  l'axe  du  jet. 

Voici  les  résultats  de  quelques  expériences  faites  succea- 
sivement  avec  Vazote  et  Vkydrogène  : 

Jioie  ou  air  atmosphérique. 

loleniilo  du  courant  dériié. 
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On  voit,  diaprés  ces  tableaux,  que  rintensité  du  courant 
dérivé  diminue  avec  la  pression,  quoique  le  courant  trans- 
mis soit  bien  plu3  fort,  ce  qui  montre  avec  quelle  rapidité 
la  résistance  du  gaz  diminue  à  mesure  que  sa  raréfaction 
augmente.  Mais  en  même  temps  la  diminution  du  courant 
dérivé,  et  par  conséquent  celle  de  la  résistance,  est  bien 
plus  grande  quand  les  sondes  sont  plongées  dans  l'espace 
obscur  voisin  de  Télectrode  négative  que  dans  la  partie  lu- 
mineuse du  jet  voisine  de  la  positive.- Ainsi,  sous  la  pres- 
sion de  a  millimètres,  il  est  impossible  dans  Thydrogène 
de  percevoir  le  moindre  courant  dérivé  dans  l'espace  noir, 
tandis  que  ce  courant  dérivé  est  encore  de  35  degrés  dans 
Tespace  lumineux;  à  i5  millimètres  de  pression,  il  était  de 
go  degrés  au  voisinage  des  deux  électrodes  également,  mais 
il  n'y  avait  pas  encore  formation  de  Tespace  obscur,  et  par 
conséquent  Pétat  de  densité  du  gaz  était  le  même  aux  deux 
extrémités  du  tube.  La  résistance  de  Tespace  obscur  est 
aussi  très-faible  dans  T azote  sous  la  pression  de  a  millimè- 
tres, puisque  le  courant  dérivé  n'est  plus  que  de  3  d^rés, 
tandis  qu'il  est  de  1 8  degrés  dans  l'espace  lumineux  ;  mais 
la  différence  entre  les  deux  courants  dérivés  est  moindre 
que  dans  l'hydrogène.  Cette  différence  tient  à  ce  que  Thy- 
drogène  ayant  une  conductibilité  très-supérieure  à  celle  de 
Tazote,  d'une  part  l'intensité  absolue  du  jet  est  plus  grande, 
ce  qui  explique  pourquoi  on  a  35  degrés  au  lieu  de  i8  dans 
l'espace  lumineux  ;  d'autre  part  la  portion  dérivée  doit  être 
moindre  là  où  la  raréfaction  augmente  encore  la  conducti- 
bilité du  gaz,  ce  qui  fait  que  l'on  a  zéro  au  lieu  de  3  degrés 
dans  l'espace  obscur. 

Remarquons  que  tous  les  résultats  qui  monti*ent  l'iné- 
gale résistance  que  présentent  à  la  propagation  de  l'électri- 
cité les  différentes  parties  d'une  même  colonne  gazeuse 
sont  bien  comparables  entre  eux,  puisque  c'est  le  même  jet 
électrique  qui  parcourt  successivement  ces  différentes  par- 
ties inégalement  conductrices. 
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Si  l'on  place  les  sondes  daiis  une^porlion  du  jet  qui  soil 
à  un  tiers  de  distance  de  l'une  des  électrodes,  et  à  deux 
tiers  par  couséquent  de  l'autre,  on  a  sous  la  pression  de 
3  millimèiresdans  l'air  ou  dans  l'azote  pour  l'intensité  du 
courant  dérivé,  8  degrés  quand  l'électrode  négative  est  la 
plus  rapprochée  dos  sondes,  12  degrés  quand  c'est  la  posi- 
tive. Ddus  l'hydrogène,  on  a  10  et  36  d^rés.  Ainsi  la  con- . 
duciibilité  de  la  colonne  gazeuse  va  en  diminuaut  graduel- 
lement de  l'espace  obscur,  où  elle  est  à  son  maximum,  à 
l'espace  voisin  de  l'électrode  positive,  où  elle  est  à  son 
mini  mu  m. 

En  plaçant  les  sondes  toujours  dans  la  même  jioriion  du 
jet,  ou  pourra  trouver  dans  l'inieosité  du  courant  dérivé 
l'expression  assez  exacte  du  dc^ré  de  résistance  des  diffé- 
rents gaz  à  dilTéi-ents  degrés  de  pression ,  pourvu  qu'on  ait 
soin,  an  moyen  d'un  rhéostat,  de  donner  dans  chaque  cas 
an  courant  primipal  le  même  degré  de  force  absolue.  C'est 
une  recherche  dont  je  m'occupe,  et  qui  n'est  pas  incore 
achevée. 

Nous  voyons  donc  que  l'espace  obscur  voisin  de  l'élec- 
trode négative  offre  bien  moins  de  résistance  dU  passage  du 
courant  que  n'en  offre  la  partie  lumineuse  voisine  de  l'é- 
lectrode positive.  Il  en  résulte,  par  la  même  raison  qui 
fait  que  la  portion  gazeuse  la  moins  conductrice  est  plus 
lumineuse  que  la  plus  conductrice  qui  reste  à  peu  près 
obscure,  que  la  température  de  la  première  doit  ètiv  plus 
élevée  que  la  température  de  la  seconde.  C'est  ce  que  l'ex- 
périence a  pleinement  confirtn^. 

Deux  thermomètres  de  mercure  à  réservoir  cylindrique 
ont  été  placés  dans  l'intérieur  du  tube  de  16  centimètres  de 
longueur  et  de  4  centimètres  de  diamètre,  i  une  distance 
respective  de  1  centimètre  de  chacune  des  électrodes  ;  dis- 
tance sufSsaute,  comme  on  s'en  est  assuré,  pour  que  l'in- 
fluence refroidissante  ou  réchauffante  de  ces  électrodes  fût 
nulle.  Elle  aurait  été  plutôt  refroidissante,  comme  on  a  pa 
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le  constater  en  les  rap[vrochant  davantage  du  réservoir  des 
thermoDDiètres ^  ce  qui  n'est  pas  étonnant,  vu  leurs  dimeD- 
sions  (boules  métalliques  pleines  de  i  centimètre  de  dit- 
mètre  ) . 

On  n'a  pas  tardé,  en  faisant  passer  le  jet  électrique  à 
travers  Tazote  ou  Thydrogène  raréfiés,  à  apercevoir  une 
grande  différence  entre  la  température  acquise  par  le  ther- 
momètre placé  dans  Tespace  obscur,  près  de  rélt*ctrode 
négative,  et  la  température  acquise  par  le  thermomètre 
placé  dans  Tespace  lumineux  près  de  l'électrode  positive. 
Ces  différences  conservent  à  peu  près  le  même  rapport 
entre  les  pressions  de  i  à  lo  millimètres,  lors  même  que 
les  températures  absolues,  avec  lesquelles  il  ne  faut  pas  les 
confondre,  varient  avec  la  pression  et  avec  la  nature  des 
gaz.  Ainsi,  lors  même  qu'il  n'y  a  plus  d'espace  obscur  sen- 
sible à  l'électrode  négative,  le  thermomètre  s'y  élève  moins 
que  dans  le  voisinage  de  la  positive,  ce  qui  prouve  que  le 
gaz  y  est  encore  plus  dilaté  et  plus  conducteur.  La  diffé- 
rence de  température  serait  donc  un  critérium  encore  plus 
sensible  que  la  différence  d'éclat,  de  la  résistance  électrique 
plus  ou  moins  grande  des  différentes  parties  de  la  colonne 
gazeuse.  La  température  absolue  est  en  général  moindre 
dans  l'hydrogène  à  tous  les  degrés  de  raréfaction  que  dans 
l'azote  ou  l'air  atmosphérique,  qui  offrent  plus  de  résistance 
au  passage  de  l'électricité.  La  différence  entre  les  deux 
thermomètres  n'a  jamais  été  non  plus  aussi  grande  dans 
l'hydrogène  que  dans  l'azote  ou  l'air  atmosphérique.  Ainsi 
elle  a  été  au  maximum  de  4  7  degrés  (i)  dans  l'hydrogène, 
sous  la  pression  de  9  à  la  millimètres,  le  thermomètre  s'é- 
tant  élevé,  dans  deux  minutes,  de  ai  à  a8  ~  degrés  à  l'élec- 
trode négative,  et  de  21  à  3i  degrés  à  la  positive.  Dans 
l'azote,  la  différence  maximum  a  été  de  5  degrés  cous  la 
pression  de  5  millimètres  (de  20  à  a4  degrés  au  thermo- 


(i)  Les  indications  thermométriques  sont  en  degrés  Réaumur. 
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mètre  négaiif  et  de  ao  à  29  degrés  au  positif).  Dans  Tair 
atmosphérique,  la  différence  maximum  a  été,  à  6  milli- 
mètres de  pression,  de  6  degrés  (de  18  à  36  degrés  au  ther- 
momètre négatif  et  de  18  à  32  degrés  au  positif).  A  30  mil- 
limètres de  pression  la  différence  n'était  plus,  dans  l'hy- 
dn^èoe,  que  de  3  7  degrés  (de  ai  à  38  7  d^rés  et  de  3i  à 
36  degrés)  ;  dans  l'azote,  que  de  ;  degré  (de  30  à  a5  degrés 
et  de  30  à  35  j  degrés),  et  dans  l'air  almospliérique  elle 
éuil  nulle  (de  19  à  a8  degrés  aus  deux  thermomètres  éga- 
lement). Quand  il  n'y  a  plus  de  différence  entre  les  indi- 
cations des  deux  thermomètres,  ou  que  cette  différence  est 
très-faible,  on  remarque  que  l'apparence  du  jet  lumineux 
est  parfaitement  uniforme  dans  toute  son  étendue. 
Voici,  du  reste,  le  tableau  de  quelques  expériences  : 


Jir  atmotphérique  (d 

Therinomètre 
PrMiion.  poiilif. 

,      a»"  16'  à  a5° 

4  18    à  3i 

6  18    i  3a 

8  18    à  3i 

10  18    h  3i 

i5  i8iA  3i 

20  iq     à  38 


«  de  cba<|ue  expérience, 


■)■ 

Thermomitra 

16°  k   ai" 
18  &  25  I 

18  i  36 

■8  à  37  ^ 
18  A  a8 
18  i  à  29 
iq  à  a8 


Diflëranee. 

4- 


Jtote  (durée  de  chaque  expérience,  deux  minutes). 

Tharnomèlre 

Dés«tir.  Oifîéruiei 


Thermomètre 
poiilif. 
19"  à  34'' 
30  4  it  38 
20     à  39 

30      à   3l y 

20    à  3t 
ai     à  3o 

30    à  a5i 


tg"  il  23° 
ao  4  k  25 
30  à  24 
30  à  37 
20  k  27 
a.    i  »7 


5 
4i 

4 
3 
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Hydrogène  (durée  de  chaque  expérience,  deux  minutes;. 


Pression. 
oïDin 

5 
6 

9 
i5 

io 

3o 


ThenBQiDètrc 
positif. 

21**  à  27° 

20  à   28I 

21  à   29 
21    à  3i 
21   à  3o 
21   \x  28  I 

21     à    25 


Thermomètre 
népatif. 

ai»  à  25® 

20  à  25  y 
20  à  25  ^ 

20  à  26  y 

21  à  26 
21  à  26 
2 1  à  23  { 


DifTércace. 

2'" 
3 

3i 

41 
4 


Voici  le  résultat  d'une  expérience  dans  laquelle  on  a 
prolongé  la  durée  du  passage  du  jet  au  delà  de  deux  mi- 
nutes à  travers  de  Taîr  atmosphérique  dont  la  pression  était 
de  5  millimètres  ; 


Durée 

Thermomètre 

Thermomètre 

du  pas»age. 

positif. 

négatif. 

Diffêrenci». 

1' 

l8*>à   3l» 

i8«  à  26*» 

5» 

4 

18    à   37 

18   à  3o| 

6i 

6 

18  à  40 

18  à  3?. 

8 

8 

18  ù  42 

18  à  33 

9 

10 

18  à  43 

18  à  34 

9 

A  mesure  que  la  durée  de  Texpériencc  augmente  et  que 
la  température  absolue  s'élève,  les  différences  entre  les  tem- 
pératures indiquées  par  chacun  des  deux  thermomètres  de- 
viennent proportionnellement  moindres  ;  les  indicatioDs 
des  deux  thermomètres  finissent  par  se  rapprocher  et  même 
par  devenir  les  mêmes  au  bout  d'un  certain  temps. 

L'hydrogène  et  l'azote  donnent  les  mêmes  résultats. 

Les  nombres  qui  expriment  les  températures  dans  les 
tableaux  qui  précèdent  ne  peuvent  pas  être  donnés  comme 
étant  d'une  exactitude  parfaite^  ils  varient  en  effet,  dans 
leurs  valeurs  absolues,  avec  l'intensité  du  jet  électriqpie: 
mais  ils  sont  suffisamment  constants  et  exacts  pour  démon- 
trer :  1^  qu'il  y  a  une  élévation  sensible  de  température  qui 
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accompagne  la  propagation  du  jet  électrique  dans  les  gaz 
raréfiés;  2^  que  cette  élévation  est  sensiblement  moindre 
dans  le  voisinage  de  l'électrode  négative  que  près  de  la  po- 
sitive dès  que  les  gaz  sont  assez  raréfiés  pour  que  le  jet  passe 
facilement  et  que  la  lumière  électrique  soit  stratifiée; 
3^  que  les  élévations  absolues  de  température  aux  deux  élec- 
trodes et  leurs  différences  varient  avec  la  densité  et  la  na- 
ture du  gaz  (i). 

Un  fait  qui  montre  bien  toute  la  puissance  lumineuse  et 
calorifique  de  l'électricité,  c'est  que  Thydrogène  réduit  à 
1  Y  millimètre  de  pression  puisse  devenir  lumineux  et  se 
récbaufTer  d'une  manière  bien  sensible  (a)  par  le  passage 
de  l'électricité,  quoique  i  cette  pression  il  ait  une  densité 
si  faible,  que  1  centimètre  cube  du  gaz  ne  pèse  plus  que 
7~^  de  milligramme  k  peine. 

En  voyant  une  matière  aussi  subtile  que  de  Thydrogène 
réduit  a  I  ou  2  millimètres  de  pression  pouvoir  devenir  lu- 


(i)  Il  nefaat  pas  confondre  les  expériences  que  nous  venons  de  rapporter 
avec  celles  qui  ont  été  faites  sur  la  température  des  électrodes  qui  trans- 
mettent les  décharges  électriques  dans  les  fluides  élastiques  raréfiés.  M.Gas- 
siott,  qui  a  beaucoup  étudié  ce  dernier  genre  de  phénomènes,  a  montré  qu^il 
dépend  des  dimensions  des  électrodes,  de  la  nature,  soit  de  la  continuité 
plus  ou  moins  grande  des  décharges  électriques,  circonstances  qui  font  quo 
c>at  tantôt  l'électrode  positive,  tantôt  la  négative  qui  s*échaufTe  le  plus;  il 
conclut  de  ses  nombreuiies  recherchés  que  le  développement  de  la  chaleur, 
soit  à  IVIectrode  positive,  soit  k  Péleccrode  négative,  provient  uniquement 
d«  la  résistance  que  rencontre  la  transmission  de  Pélectrieité  à  Tune  ou  à 
rautro  de  ces  deux  portions  du  circuit  électrique.  Mes  expériences  ont  été 
faites  avec  deux  électrodes  de  dimen&ionfl  trop  considérables  pour  pouvoir 
s^échaufler  (boules  de  cuivre  de  ^  à  1  centimètre  de  diamètre);  elles  ne 
peuvent  donc  porter  que  sur  les  températures  plus  ou  moins  élevées  des  dif- 
férentes  portions  de  la  colonne  gazeuse  raréfiée  traversée  par  le  jet  élec- 
trique qui  s^écbappe  entre  les  deux  électrodes. 

(7)  Le  réchauffement  du  gaz  doit  eu  effet  être  bien  considérable  pour  qu'il 
puisse,  dans  deux  minutes ,  élever  de  près  de  3  degrés  la  température  d'un 
thermomètre  dont  le  réservoir  est  un  cylindre  de  mercure  de  a  7  milli- 
mètres de  diamètre  sur  3  centimètres  de  longueur.  D'ailleurs,  le  seul  fait  que 
le  gaz  soit  lumineux  montre  bien  sa  haute  température,  car  la  lumière  n'est 
évidemment  que  Teffet  de  son  incandescence. 
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mineuse  sous  Tinfluence  de  Félectricité,  il  est  impossible 
de  ne  pas  être  tenté  de  faire  un  rapprochement  avec  la  ma- 
tière si  subtile  aussi  et  cependant  lumineuse  qui  constîtoe 
les  nébuleuses  et  les  corps  cométaires.  Cette  analogie  de- 
vient encore  plus  frappante  quand  on  examine  de  prë 
Tapparence  que  présentent  dans  le  tube  qui  renferme  l'hT' 
drogène  raréGé,  traversé  par  le  jet  électrique,  ces  espèces 
de  brouillards  lumineux  qui  se  manifestent  au  moment  où 
Ton  fait  rentrer  un  peu  de  gaz  dans  le  tube,  comme  je  Tai 
montré  dans  le  §  II,  et  qui  apparaissent  également  dans 
l'espace  obscur  quand  on  a  dépassé  un  certain  degré  de  ra- 
réfaction. La  matière  gazeuse  est  encore  là  plus  raréfiée 
qu'elle  ne  Test  dans  le  reste  de  la  masse  où  elle  Test  dgà 
extrêmement,  ce  qui  lui  constitue  une  ressemblance  encore 
plus  prononcée  avec  la  matière  lumineuse  dont  sont  for- 
mées les  comètes  et  les  nébuleuses.  Ajoutons  que  des  re- 
cherches récentes  de  divers  astronomes  ont  montré  que  les 
raies  provenant  de  Tanalyse  spectrale  de  ces  corps  célestes 
sont  tout  à  fait  semblables  à  celles  que  donne  la  lumière  da 
jet  électrique  transmis  à  travers  Tazote  et  surtout  à  travers 
l'hydrogène  raréfiés.  Serait-ce  donc  que  ces  deux  gaz,  dont 
la  présence  se  manifeste  dans  la  plupart  des  phénomènes 
de  la  physique  terrestre ,  joueraient  aussi  un  rôle  non 
moins  et  même  encore  plus  important  dans  la  physique 
cosmique?  Cette  conjecture  n'a  rien  d'improbable,  depuis 
surtout  que  l'analyse  des  aérolithes  a  montré  que  l'espace 
planétaire  ne  renferme  aucune  substance  qui  ne  se  retrouve 
sur  notre  globe. 
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REVUE  DES  TRAVAUX  DE  CHIMIE 

PUBLIÉS    A    l'étranger, 

PAR  M.  WURTZ. 


Action  du  platine,  du  ruthénium,  du  rhodium  et  de  Tiridium  sur 
l'eau  de  chlore,  les  solution»  aqueuses  des  hypoohiorites ,  le  per- 
oxyde d*hydrogène  et  l'oxygène  osoné;  par  W.  Sohcnibeîn  (i). 

Lorsqu'on  ajoute  du  noir  de  platine  à  de  l*eau  de  chlore  con- 
centrée, on  observe  un  dégagement  de  bulles  de  gaz  qui  sont  de 
l'oxygène. 

En  introduisant  5  grammes  de  noir  de  platine  dans  80  grammes 
d'eau  chlorée,  on  a  recueilli,  en  douze  heures,  i5  centimètres 
cubes  d'oxygène. 

L'éponge  de  ruthénium  agit  plus  énergiquement  que  le  noir  de 
platine.  En  renouvelant  Teau  de  chlore,  on  a  fait  durer  cette  dé- 
composition pendant  quinze  jours  sans  qu*on  ait  constaté  un  affai- 
blissement dans  l'action  du  métal.  L'eau  devient  acide  par  suite 
de  la  formation  d'acide  chlorhydrique,  et  l'on  peut  interpréter  la 
réaction  en  admettant  que  sous  l'influence  du  platine  et  du  ruthé- 
nium le  chlore  décompose  Teau  avec  formation  d'acide  chlorhy- 
drique et  d'oxygène. 

Le  rhodium  agit  sur  Teau  de  chlore  comme  le  noir  de  platine, 
mais  d'une  façon  plus  énei^ique.  Le  mode  d'action  de  Piridium 
parait  être  le  même.  Il  est  à  remarquer  que  l'action  de  ces*  mé- 
taux sur  l'eau  de  chlore  est  comparable  à  celle  qu'exerce  la  lumière. 

Lorsqu'on  introduit  de  l'éponge  de  ruthénium  dans  une  solution 
d'hypochlorite  de  calcium,  ce  sel  est  décomposé  même  dans 
Fobscurité,  et  laisse  dégager  de  l'oxygène  en  abondance.  Le  rho- 
dium, le  noir  de  platine  et  l'iridium  agissent  de  même,  mais  avec 
moins  d'intensité. 

(1)  Journal  fur praktische  Chenrie,  t.  XCVIll,  p.  76;  l85€,  n®  10. 
Ann.  tUChim.  et  if  Phyt  ,  4«»  série,  t.  VllI.  (Aoûl  ibGG.)  3o 
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Enfin  ces  métaux  possèdent  la  propriété  de  ramener  îmroédui^ 
ment  Toxygène  ozone  (l'ozone)  à  l'état  d'oxygène  ordinaire.  Qo*on 
introduise  une  petite  quantité  de  noir  de  platine  dans  un  flacon 
d'un  demi-Iitrc  dont  ratmosphère  est  chargée  d'une  petite  quantité 
d*ozone,  celui-ci  sera  immédiatement  détruit. 

Ce  fait  conduit  Fauteur  à  donner  Texplication  suivante  de  l'ac- 
tion que  le  noir  de  platine  exerce  sur  les  hypochlorites  :  ces  sds 
renferment,  d'après  lui,  Toxygène  h  Tétat  d'ozone  ;  mais  comnK 
celui-ci  est  transforme  par  le  noir  de  platine  en  oxygène  ordinaire, 
il  en  résulte  que  ce  dernier  gaz,  incapable  de  demeurer  en  combi- 
naison, se  dégage. 


SyntlièMt  de  la  awanidiiic  i  par  M.  A. 


(»,. 


Laguanidine,  que  M.  Strecker  a  obtenue  en  traitant  la  guaninf 
par  des  réactifs  oxydants,  appartient  à  une  série  de  corps  qui  se 
rattachent  au  type  ammoniaque  trois  fois  condensé  : 


'IT 


) 


(OH*)»}Ai> 


.'( 


Type. 


Carbo- 

triamine 

(guanidine). 


(C*H*)'    Az* 
H*     ) 

CartM>triphcnyl- 
triamiiie 
[  tripbényU 
guanidine(3)]. 


Carbométhyl-  Carbodiphényl- 
triamine  triamiDc 

[méthylu-  (mélaniline). 

rainin«(a)J. 


(OB' y 

H» 


Az' 


(.arlx>trjétbyl' 

triamine 
[tricihylgua* 
uidiiie  (4)J. 


il)  Monatsberichte  der  kanigl,  Preussischen  Akadtmie  dcr  ff^issemsehmfiem 
mnr«  1866,  cl  Journal  fur  praktische  Chemie,  t.  XCVIII,  p.  86. 
(1)  Obtenue  par  Toiydation  de  la  créatine.  (Dotsaignfis.) 

(3)  Obtenue  par  l'action  du  chlorure  de  carbone  aur  Taniline.  fHofroaAn  ) 

(4)  Obtenue  par  Taction  de  Pélbylaie  de  aoude  sur  le  cyanate  ou  le  cra- 
nurate  dVlbyle.  (Hormano.) 
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L'auteur  a  essayé  d'abord  de  faire  la  synthèse  de  la  guanidioe 
eo  faisant  réagir  l'ammoniaque  sur  le  tétrachlorure  Je  carbone  : 

CCl*-(-3H'AB  =  Ca'Ai',  HCI-(-3Ha. 

Cet  essai  est  demeuré  sans  résultat.  On  a  alors  tenté  l'actian  lic 
rammoniaque  sur  la  cUoropicrine  CCI'(AsO*).  Ce  c<^s,  qu'on 
prépare  par  l'action  du  chlorure  de  chaux  sur  l'acide  picrique  (i), 
tous  l'influence  de  l'ammoniaque,  doit  se  dédoubler  en  guanidine, 
acide  chlorhydrique  et  acide  nitreux  : 

CCl'AzO'  +  3  B' Ax  —  CB'AtS  HO  -t-  2HCI  -h  HAbO-. 

L'acide  niireux,  en  réagissant  sur  un  excès  d'ammoniaque,  doit 
donner,  à  une  température  élevée,  de  l'eau  et  de  l'atolf  : 

HAïO'-l-H'Aï  =  2H'0  +  Ax". 

Les  choses  se  passent  ainsi.  Lorsqu'on  chauffe  à  luo  degrés  une 
solution  de  chlora|iicrine  dans  l'alcool  ammoniacal,  il  se  forme  du 
chlorhydrate  de  guanidîne,  il  se  dépose  du  chlorhydrate  d'ammo- 
niaque, il  se  dégage  de  l'aiole,  en  même  temps  que  du  nitrite 
d'ammoniaque  reste  en  dissolution.  La  réaction  est  lente  et  dure 
six  à  huit  jours.  En  évaporant  la  liqueur  et  en  traitant  le  résidu 
(lar  l'alcool  absolu,  on  dissout  le  chlorhydrate  de  guanidine  qui  se 
dépose  par  la  conceniratioo  sous  forme  de  cristaux  déliquescents. 
La  quantité  de  guanidine  qui  se  furme  dans  cette  réaction  ne  ré- 
pond pas  à  l'équation  précédente.  De  plus,  le  dégagement  d'azote 
occasionne  souvent  la  rupture  des  tubes.  L'auteur  a  donc  cherché 
un  autre  procédé  pour  la  synthèse  de  la  guanidine.  It  l'a  trouvé 
en  faisant  réagir  l'ammoniaque  sur  l'orthocarbonate  d'éthyle  de 

(()  Pour  l'obleair  en  griDd,  on  délijs  4^  tilogramniM  de  chlorure  ds 
cbeul  dini  l'ean  froide,  «1  OD  place  lu  iHiuillie  dam  un  alambic  iptcioai  de 
gria.  Celui-ci  plonge  dam  l'eau  (roide  et  ett  muni  d'uD  ibapKeau  et  d'un 
lerpeDliii.  On  ajouLe,  eo  ramuaDt,  une  aolulioB  aqiiauie  da  4^,  5  d'acide 
pierique.  Au  bout  de  qualquea  iniUnii  il  le  décUie  une  rcaction  Tiolenl*. 
L«  plut  grande  partie  de  la  cblaropicrlne  pane  dint  le  ricipient.  Pour  ter- 
miner la  Téaction  ,  on  fait  bouillir  l'eau  dn  bain-marie.  La  proportion  <le 
chloropicTine  obienoe  Mtd«  it{  pour  100  du  poid*  ds  l'aelde  pierique.  Ce 
corpa  bout  km  àtfti*. 

3o. 
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M.  Basset  : 
CfC»H^)^0*  -+-  3H'Az-f-  H»0  =CH»Az,  H»0  -h  4(eHS  UO). 

Oril.ocarbonate  Gainidine.  Alcool, 

créihyle. 

L'expérience  a  réalisé  cette  prévisioD.  L'orthocarbonate  d'éthyle 
el  rammoniaque  ne  réagissent  pas  Tun  sur  l'autre  à  loo  degrés, 
mab  à  i5o  degrés  la  réaction  est  rapide.  Par  Tcvaporationy  la  li- 
queur transparente  donne  une  substance  trés-alcaline  qui  n'est 
pas  volatile  à  loo  degrés.  C'est  de  la  guanidine.  On  l'a  transformée 
en  sel  de  platine  2(CH^Az%  HCl)PtClS  qui  a  été  analysé. 

Dans  cette  réaction,  comme  dans  la  précédente,  une  partie  de 
la  guanidine  se  convertit  en  acide  carbonique  et  en  ammoniaque  : 

CB*Aï'  -4-  îH'O  =  2C0>  -♦-  SH'Az. 


Aotîon  de  l*ozyde  de  oarlKme  sur  le  sodîum-éthjle; 
par  M.  J.  A.  ^Waiiklyii  (i). 

On  sait  que  le  sodiuni-éthyle  fixe  le  gax  carbonique  avec  for- 
mation de  propionate  de  sodium. 

Le  gaz  oxyde  de  carbone  est  absorbé  de  même  par  le  sodium- 
éthyle,  mais  plus  lentement  :  il  se  forme  un  liquide  volatil  OH'*0 
que  l'auteur  nomme  propione.  Ce  corps  résulte  de  l'union  de 
Foxyde  de  carbone  à  Téthyle 

OH'*0  =  C0(C»H*)>. 

Pour  réaliser  cette  belle  synthèse,  M.  Wanklyn  opère  comme  il 
suit  : 

Il  prépare  le  sodium-éthyle  dans  des  tubes  dans  lesquels  il  in- 
troduit 12  grammes  de  zinc-éthyle  et  i  gramme  de  sodium.  Lors- 
que le  sodium-éthyle  est  formé  et  combiné  avec  Texcès  de  zinc- 
éthyle,  le  tube  est  coupé  par  le  sommet  et  engagé  dans  le  goulot 
de  flacons  de  3  litres,  remplis  d'oxyde  de  carbone  sec.  Les  flacoDS 


(i)  Philosophical  Magazine,  t.  XXXI»  p.  5o5;  juin  i866. 
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étant  retonmés,  le  contenu  des  lubei  y  tombe,  à  l'aide  de  quelques 
secousses.  Ils  sont  ensuite  bouchés  et  chanlTés  vers  too  degrés. 

On  remarque  alors  la  formation  d'un  dépôt  noir  qui  est  du  zinc 
métallique  mêlé  pn>bablement  de  sodium;  en  même  temps  le  gaz 
oxyde  de  carbone  est  absorbé,  et  11  se  forme  un  liquide  volatil 
doué  d'une  odeur  fragranie.  C'est  la  jiropione.  Elle  prend  nais- 
sance en  vertu  de  la 


C0-t-3NaC'B 


=  Na'-(-CO(CB')'. 


Par  l'effet  d'une  réaction  secondaire,  le  sotlium  mis  eo  liberté 
décompose  le  zinc-éthyte  avec  dépôt  de  zinc  métallique. 

Le  liquide  formé  dans  cette  réaction  semble  identique  avec  la 
propione.  Il  possède  la  même  odeur,  le  même  point  d'ébullition. 
Il  ne  se  combine  pat  avec  le  bisulfite  de  sodium,  caractère  négatif 
qu'il  partage  avec  la  propione  que  M.  Morley  a  préparée  avec  le 
propionate  de  baryte,  et  avec  celle  que  M.  Freund  a  obtenue  par 
l'action  de  linc-éthyle  sur  le  chlorure  de  propionyle. 

Chauffé  avec  du  bichromate  de  potasse  et  de  l'acide  sulfurique, 
il  s'oKyde  avec  formation  d'acides  propïonique  et  acétique,  résul- 
tai qui  confirme  son  identité  avec  la  propione  normale  En  effet, 
celle-ci  doit  se  dédoubler  par  l'oxydation  en  deux  groupes  car- 
boniques, renfermant  l'im  G*  et  l'autre  C  : 

^C'H'O'-t-C'H'O'. 


Sur  la  mutiliiUaii  de  fpielqnc*  oompoié*  carboBte; 


Le  dibromacétate  d'argent  donne,  lorsqu'on  le  chauffe  en  pré- 
sence de  l'eau,  du  bromure  d'ai^nt  et  de  l'acide  monobromo- 
glycolique,  et  ce  dernier  acide  se  converlil  dans  les  mêmes  circon- 


(i)  /ouriMl  o/Uie  Chtmdtml  SmIcq-,  t.  IV,  p.  17  ;  jaufler  t866. 
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Stances  en  ud  acide  auquel  MM.  Perkin  et  Dappa  attribuent 
composition  C'H^O^  (i)  : 

C'HBHAgO'  -f-  H^O  =  C»H»BrO»  -+-  AgBr. 

DibroroaeéUte  Acide  bro- 

d^argent.  iiit>glycolique. 

C'H'BrAgO»  -f-  n»0  =C»WO*  -h  AgBr. 

Bromoglycolate 
d^argent. 

L'analyse  de  ce  nouvel  acide  n'ayant  pas  été  faite,  il  se  poui 
rail  qu'il  ne  possédât  pas  la  constitution  qu'on  lui  attribue.  E 
effet,  le  bromoglycolate  pourrait  se  dédoubler  selon  réquation 

C>H»BrAgœ  =  C'H'O*  -h  AgBr. 

Le  nouvel  acide  posséderait,  dans  ce  cas,  la  composition  de  Tacic 
glyoxylique. 

Il  en  est  ainsi.  L'auteur  a  converti  l'acide  dibromacétique  ( 
acide  bromoglycoHque,  et  ce  dernier  en  un  acide  qui  a  donné  a?< 
la  chaux  le  sel  caractéristique  et  qui  présentait  la  composition 
les  propriétés  de  l'acide  glyoxylique  CH'O*. 

L'auteur  rattache  à  ce  fait  des  considérations  théoriques  doi 
nous  allons  indiquer  la  substance. 

Si  l'on  considère  les  composés  dérivés  de  l'hydrure  d'éthyle  pi 
l'addition  graduelle  d'oxygène,  on  est  frappé  de  ce  fait  quechaqi 
mode  de  réaction  peut  s'accomplir  deux  fois. 

Que  l'on  représente  l'hydrure  d'éthyle  par  la  formule 

|hhh 

le  groupe  hydroxyle  par  H,  les  composés  oxygénés  en  questi 
formeront  la  série  suivante  : 

"'->' "IZl 

(i)  C  =  ia;  U=ii;  0  =  i6. 
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Acide  acétique C*  j  „„„ 

f  uiiH 

(OH 

Acide  glycolique C  < 

(  HHH 

Acide  glyoxylique.  ...   C*  | 

(OH 

Acide  oxalique Ol 

*  |0H 

Cescorpsoxygénéssontengendrésaux  dépensdela  molécule  d*hy- 
drure  d'éthyle  par  les  procédés  suivants  :  i°  addition  de  i  atome 
d'oxygène  :  il  en  résulte  de  Talcool;  2**  perte  de  2  atomes  d'hydro- 
gène rem  placés  par  de  Toxygène:  il  en  résulte  de  Paldéhy  de;  3^  addi- 
tion de  I  atome  d'oxygène  à  la  molécule  ainsi  modifiée  :  il  en  résulte 
de  l'acide  acétique.  La  répétition  de  ces  procédés  engendre  les 
acides  glycolique,  glyoxylique,  oxalique. 

Lorsque  ces  procédés  d'oxydation  s'accomplissent  à  la  fois  dans 
les  deux  chaînes  CH%  on  arrive  aux  composés  suivants  : 


Hydrure  d'éthyle C'\  _„„ 

I  HHH 

Glycol C'{ 

^  (HHH 

«^'y--' ^joH 

lOÛ 

Acide  oxalique C*  { 

^  |0H 

I  CH* 

Lorsque  les  deux  groupes  méthyliques  <  1       dont  se  compose 

f  CH* 

rhydnire  d'éthyle  perdent  chacun  i  atome  d'hydrogène,  il  en  ré- 

JCH'  (CH    . 

suite  de  l'éthylène^  >      •  L'acétylène  {  >     résulte  de  la  soustrac- 
^        (CW  '         (CH 

tion  de  2  nouveaux  atomes  d'hydrogène. 

L'auteur  ajoute  quelques  développements  à  ces  vues  qui  se 

fondent  sur  la  notion  de  la  tétratomicité  du  carbone.  Il  donne  les 
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formules  développées  des  dérivés  chlorés  de  Thydrure  d*éth¥ic 
(chlorure  d'éthyle)  et  du  chloinre  d'éthylène. 

Considérant  la  série  des  alcools  qui  se  rattachent  k  chaque  h- 
drocarbure  saturé,  il  établit  que  dans  aucun  de  <:es  composes  ie 
nombre  des  groupes  hydroxyle  HO  dépasse  celui  des  atomes  d^ 
carbone.  Le  tableau  suivant  fait  voir  qu*il  en  est  ainsi  : 


Série 

Série 

Série 

Série 

méthylique. 

élbyliqae. 

propyliqiie. 

butylique. 

CH^H. 

C'H'H. 

C^H'H. 

C'H'H. 

C>a*HH. 

C»H*HH. 

OH'HB. 

C'H'HHH. 

eH«HHHH 

(Érythrite.) 

C'H*  ) 
La  propylphycite  j  0%  récemment  décrite  par  M.  Carius, 

semble  constituer  une  exception  à  cette  règle.  Mais  elle  se  pré- 
sente sous  forme  d'un  corps  amorphe  et  pourrait  constituer  un 
hydrate  analogue  à  ceux  que  forme  Talcool  pseudopropyUque. 

Comparons  maintenant  les  formules  de  constitution  des  acide 
formique,  acétique  et  oxalique  ; 

Acide  formique  ....  U .  COH  , 

.     Acide  acétique CB».  COH , 

Acide  oxalique COH .  COH . 

Nous  remarquons  que  Thydrogène  basique  est  celui  qui  fait 
partie  de  la  chaîne  COU  (i)»  et  que  la  basicité  de  Tacide  est  indi- 
quée par  le  nombre  de  groupes  ou  chaînes  COH  qu*il  renferme. 
Celte  règle  est  confirmée  par  les  formules  des  acides  suivants  : 

Acide  propionique.     CH'. CH'. COH  (monobasique). 

Acide  malonique.  •     COH.CH'.COH  (bibasique). 

Acide  mésoxalique.     COH. CO. COU  (bibasique). 

Acide  tartrique.. . .     COH. CHU. CHH. COH  (bibasique  et 

tétratomique). 


(i)  Voir  le  Mémoire  de  M.  Kekulé,  Annales  de  Chimie  et    de  Pkysiqme, 
4«  série,  t.  Vlll,  p.  i58. 


^ 
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L'acide  citrique  est  tribasique  et  l'hydrocarbure  correspon- 
dant est  représenté  parla  formule  C*H**.  Ce  dernier  pourrait  être 
dérivé  de  6  molécules  de  gaz  des  marais  : 

CH',  CRK  CW.  CHK  CH'.  CH«. 

Mais  cette  chaîne  ne  renfermant  que  deux  groupes  CH'  ne  pour- 

rait  donner  par  Toxydation  que  deux  groupes  COH,  et  par  consé- 
quent des  acides  bibasiques.  L'hydrocarbure  primitif  doit  donc 
renfermer  trois  groupes  CH%  et  l'un  d'eux  doit  y  être  contenu 
sous  forme  de  chaîne  latérale  : 

Hydrocarbure  CH^ .  CH' .  CH\  CH 

.  l  COH 
Acide  citrique  COH.CH».CH».CH  • 

Sous  l'influence  du  bioxyde  de  manganèse,  les  trois  groupes 

COU  sont  oxydés  et  le  résidu  CH'.CH'.CH  fixe  i  atome  d'hydro- 
gène pour  former  de  Tacétone. 

£n  terminant,  l'auteur  donne  la  série  des  corps  oxygénés  qu*on 
peut  rattacher  à  l'hydnire  de  butyle.  Cette  série  est  la  suivante  : 

CH».  CH'.  CH».  CH» hydrure  de  butyle . 

CH\  CH».  CH».  CH»  H alcool  butylique. 

CH>.  CH».  CH».  COH acide  butyrique. 

CH'  H .  CH».  CH».  CH»  H butylglycol. 

CH»H.CH».CH».COH acide  butylactique. 

COH. eu». CH». COH acide  succinique. 

COH .  CHH .  CH».  COU. .....  acide  maliqne. 

COH .  CHH .  CHH .  COH acide  tartrique. 
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9nr  un  nouveAu  mode  de  tàrmtMan  des  oovpt  org^aaooiétallBqoef; 

par  M«  ^VenkljB  (i). 

Les  composés  orgânométalliques  renfermant  les  métaux  les  plus 
positifs,  tels  que  le  sodium-éthyle,  sont  attaqués  par  le  mercure  oo 
par  un  amalgame  de  mercure  :  il  se  forme  un  amalgame  du  métal 
électropositif.  Ainsi  le  mercure  décompose  le  sodiam-étbyleen  pré- 
sence du  zinc,  avec  formation  de  zinc-éthyle  et  d'amalgame  de 
sodium  : 

Hg-f-Zn-f-2(NaC«H»)  =  HgNa«-f-  Zn(C*H»)«. 

Lors<|u'on  chauffe  le  sodium -éthyle,  ou  plutôt  la  combinaisoD 
cristalline  de  sodium-éthyle  et  de  zinc-éthyle,  avec  du  mercure  ec 
du  magnésium  en  fils,  il  se  forme  du  magnésiura-éthyle  : 

Hg  4-  Mg  4-  a  (Na C«H»)  =  HgNa»  -+-  Mg  (C»H»)«. 

Le  magnésium-éthyle  reste  uni  au  zinc-éthyle  qui  était  contenu 
dans  les  cristaux. 

Le  mercure  décompose  de  même  le  sodium-éthyle  en  présence 
du  cuivre,  du  fer,  de  l'argent,  sans  que  ces  métaux  prennent  une 
part  active  à  la  réaction.  Il  se  forme,  comme  dans  les  cas  précé- 
dents, un  amalgame  de  sodium.  Ainsi,  le  composé  de  sodium  et 
d'éthyle  possède  la  singulière  propriété  de  céder  le  sodium  au 
mercure. 

En  terminant.  Fauteur  exprime  l'opinion  que  la  facilité  avec 
laquelle  les  composés  orgânométalliques  sont  attaqués  par  le 
mercure  peut  jeter  quelque  incertitude  sur  les  résultats  obtenus 
par  MM.  Odling  et  Buckton,  concernant  les  densités  de  vapeur 
de  Taluminium-éthyle  et  de  Taluminium-méthyle.  Ces  densités 
de  vapeui*  ont  été  déterminées,  en  effet,  à  Faide  de  la  méthode  de 
Gay-Lussac,  et  il  est  possible  que  le  mercure  ait  exercé  une  action 
décomposante  analogue  à  celle  qu'il  exerce  sur  le  sodium-éthyle. 


(i)  Journal  qfthe  Chemical Socie^Tt  nouvelle  série,  t.  IV,  p.  128;  avril  1866. 
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Sur  une  nouvelle  olaiêe  de  oombinaitoiM  organique*  dans  leiqueUet 
Hiydrogène  eit  lempleflé  par  de  l'asolei  par  M.  P.  Ckiest  (r). 

L'auteur  a  décrit  antérieurement  Taction  de  Facide  nitreux  sur 
quelques  acides  amidés  du  groupe  phénylique.  Il  étend  aujour- 
d'hui ses  intéressantes  recherches  aux  acides  amidés  appartenant 
aux  composés  aromatiques.  Les  réactions  observées  sont  analoj^ues, 
avec  cette  différence  pourtant  que  dans  le  cas  des  acides  amidés 
aromatiques,  2  molécules  de  l'acide  amidé  sont  attaquées  par 
l'acide  nitreux.  Ainsi,  tandis  qu'une  seule  molécule  d'acide  picra- 
mique  donne,  sous  l'action  d'une  molécule  d'acide  nitreux ,  du 
diazodinitrophénol 

C^H'Az'O*  4-  A2HO*  =  C«H»Az*0»  -h  aH'O  (2), 


Acide 
picramiqae. 


Diazodinitro- 
phénol. 


on  constate  que  1  molécules  d'acide  amidobenzoïque  entrent  en 
réaction  avec  i  molécule  d'acide  nitreux  pour  former  un  nou- 
veau composé  : 

2  C'H'AzO^  -h  AzHO'  =  C'^H"  Az'O*  -h  2  H'O. 


Acide 
amidobenzoïque. 


MouTeau 
compote. 


Acide  diazoamidobenzoïque.  —  Le  corps  qui  prend  naissance 
dans  cette  dernière  équation  a  reçu  le  nom  d'acide  diaioamido^ 
benzoïque.  Pour  le  préparer^  on  dirige  un  courant  de  gaz  nitreux 
dans  une  solution  alcoolique  froide,  saturée  d*acide  amidoben- 
zoïque pur  C'H*(H'Az)0^  Lorsque  le  gaz  a  passé  pendant 
quelques  instants,  la  couleur  rouge  de  vin  disparaît  et  le  nou- 
veau corps  se  dépose  sous  forme  d'une  poudre  cristalline  jaune- 
orangé.  Pour  modérer  l'énergie  de  la  réaction,  il  convient  de 
refroidir  avec  de  l'eau.  On  purifie  le  produit  par  des  lavages  ré- 
pétés avec  de  Talcool  chaud. 

Un  autre  procédé  de  préparation  fort  avantageux  consiste  à 

(l)  Journal  ofthe  Chemical Hoeieiy,  a*  série,  t.  Ilf,  p.  298 j  novembre  i865. 
(a)  C  =  i2;  H  =  i;    0  =  16. 
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ajouter  une  solutioD  alcoolique  d'éther  nitreux  (  obtenue  en  satu- 
rant Talcool  de  gas  nîtrenx)  à  nne  solotibn  alcoolique  d'acideami- 
dobenzoîque  et  à  chaufTer  à  3o  degrés.  lie  nouvel  acide  se  préci- 
pite alors  en  abondance  sous  forme  d*aigiiilles  microscopiques. 

Il  forme  de  petits  prismes  d'un  jaune  orangé  pur.  Il  est  sans 
saveur  et  sans  odeur,  presque  insoluble  dans  Teaa^  Falcoo],  Télher, 
le  sulfure  de  carbone,  le  chloroforme.  Les  acides  minéraux  le  dis- 
solvent aisément  à  chaud,  mais  non  sans  le  décomposer.  Dissous 
dans  une  solution  de  potasse  ou  d'ammoniaque,  il  se  précipite  de 
nouveau  sans  altération  lorsqu'on  neutralise  la  liqueur  par  un 
acide.  On  peut  le  chauffer  à  loo  degrés,  mais  à  180  d^rés  il  se 
décompose  avec  déflagration.  Quoique  l'acide  diazoamidobenxoH 
que  soit  un  acide  faible,  il  est  capable  de  saturer  complètement 
les  alcalis  les  plus  énergiques  et  d'expulser  l'acide  carbonique  des 
carbonates.  L'auteur  a  étudié  divers  sels  de  l'acide  diazoamido- 
benzoîque  qui  renferme  2  atomes  d'hydrogène  basique.  L'éther 
diazoamidobenzoïque  renferme  C-^  H*  (C'H^)' As' 0\  On  l'obtient 
en  dirigeant  un  courant  d'acide  nitreux  à  travers  une  s«>lutioo 
alcoolique  d'éther  amidobenzoïque  : 

Ether  amidobenzoïque.  Nouvel  étber. 

L'étlier  diazoamidbbenzoïque  se  dépose  de  sa  solution  alcooli- 
que bouillante  sous  forme  de  magnifiques  aiguilles  jaune  d'or.  Il 
fond  à  44  degrés,  et  se  décompose  à  une  température  plus  élevée 
en  dégageant  de  l'azote.  L'auteur  a  préparé  aussi  le  diazoamido- 
benzoate  de  méthyle. 

Produits  de  décomposiiion  de  C acide  dia^oamidobenzoïque.  — 
Lorsqu'on  chauffe  doucement  cet  acide  avec  une  solution  con- 
centrée d'acide  chlorhydrique,  il  se  dégage  de  Tazote  et  il  se  sépare 
un  corps  cristallin  qui  est  de  l'acide  monochlorobenaoîque.  L'eau 
mère  acide  retient  en  dissolution  du  chlorhydrate  amidobenzoïque: 

C'*H"Az»0*  -f^  2  HCI  =  C'e'C10'-^C'H»(H»Az)O%  HCI  -4- Az». 

L'acide  monochlorobenzoïque  ainsi  obtenu  s'est  montré  iden- 
tique par  sa  forme  cristalline  et  son  point  de  fusion  (162  degrés) 
avec  celui  qui  se  forme,  d'après  MM.  Limpricht  et  Uslar,  par  l'ac- 
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tion  de  l'eau  sur  le  chlorure  de  bensoyle  cliloré,  vt  isomérique  avec 
l'acide  cbloroulylique  obtenu  par  l'action  du  percfalorure  de  pbo>- 
phore  sur  l'adde  salicjlique. 

Ce  mode  de  dédoublement  de  l'acide  diaioamidobenioique  coD' 
diât  à  supposer  que  cet  acide  est  un  composé  d'acide  diuoben- 
toïque  et  d'acide  amidobenioique  : 

C'H'Aï'O'         ) 
C'H'(H'Aa)0'(' 

Partant  de  cette  formule,  l'auleur  donne  l'interpréta tîtm  snt- 
vanle  du  dédoublement  dont  il  s'agit.  L'acide  se  sépare  d'abord 
ensetdenx  éléments,  acide  amidobenxoique  et  acide  diazoben- 
imque,  mais  ceinî-ci  étant  peu  stable  échange  ses  denx  atomes 
d'azote  contre  une  molécule  d'acide  chlorhydricjne  et  devient 
acide  monochlorobenioique. 

lorsqu'on  chauffe  l'acide  diaioamidobenioique  de  180  degrés 
à  190  degrés,  il  se  décompose  avec  vinlenre  et  en  dégageant  des 
torrents  de  gai  aaote.  Il  se  forme  un  sublimé  de  cristaux  blancs 
qui  sont  de  l'acide  amidobenioique;  il  reste  une  substance  fondue 
que  l'auteur  regarde  comme  un  nouvel  acide.  Il  aflribue  à  ce  der- 
nier la  formule  CH'O*  qui  n'a  pas  été  établie  par  une  analyse, 
et  admet  qu'il  se  forme  en  vertu  de  la  réaction  suivante  : 

C"H"Ai*0' —  C'H'AiO'  + C'H'O'-H  Ai'. 


Acido 

Acide 

>ou»»l 

diuMmido- 

■mido- 

■cidc. 

beDioIquc. 

b.«olq,... 

L'acide  iodkydrique  décompose  l'acîde  diazoamidobentoïque, 
comme  le  fait  l'acide  chlorhjdrique.  Il  se  forme  de  l'acide  amido- 
bensoique  et  de  l'acide  monoiodobenioTqiie  C'R'IO'.  Ce  dernier 
acide  se  précipite.  Purifié  par  cristallisai  ion  dans  l'alraol,  il  se  pré- 
sente sous  forme  de  cristaux  blancs  ou  légèrement  rongcfttres. 

Le  brome  sec  décompose  l'acide  diazoamidobenzoique  avec  une 
grande  énergie;  des  torrents  d'azote  et  de  gaz  bromhvdrique  se 
dégagent,  et  il  se  forme  une  résine  brunAtre  fusible. 

Lorsqu'on  ajoute  du  brome  k  de  l'acide  diaaoamidobeDioique 
finement  divisé  eituspendu  dans  l'eau,  la  matièra  réûneose  prend 
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naisMnce  de  iDénoe,  et  il  se  fonne  en  outre  des  acklcs  crisullisa- 
blet  dont  la  séparation  n^est  pas  exemple  de  difficallés.  L'anteor 
a  isolé  Tacide  monobromobenxoiqpe  CH^BrO*,  criatalUaable  en 
magnifiques  écailles,  et  Tacide  tribromobenzoïqne  <?  H*Br*0'y  cris- 
tallisable  en  aiguilles.  Ces  deux  acides  peuTentétre  sablimés  sau 
décomposition.  Ils  sont  l'un  et  l'autre  peu  solubles  dans  Têts 
chaude,  très-sol ubies  dans  l'alcool  et  dans  Tétber. 

L'action  de  l'iode  sur  l'acide  diazoamidobenxoique  est  moi» 
énergique  que  celle  du  brome.  Suspendu  dans  Teau  et  traité  par 
l'iode,  cet  acide  se  convertit  en  un  composé  brun  cnscallin,  en 
même  temps  qu'il  se  forme  de  l'iodbydrale  amidabcnaoiqoe,  Ob 
purifie  la  première  substance  par  cristallisation  dans  raloool  fiû- 
ble,  avec  addition  de  charbon  animal,  et  on  la  fait  cristalliser  en- 
suite au  sein  de  l'alcool  et  de  Téther.  (Test  un  acide  bien  défini;  il 
apparaît  généralement  en  lamelles  longues,  étroites  et  presque 
incolores,  qu'on  peut  sublimer  en  les  chaufDaunt  doucement.  Sa 
composition  répond  à  la  formule  CH^IO*,  qui  est  celle  de  l'acide 
iodoxybenxoique.  Sa  formation  est  due  à  Faction  décx>niposanie 
que  l'iode  exerce  sur  Peau,  dont  l'oxygène  se  fixe  sur  le  groupe 
CH^Ai'O'  de  l'acide  diazoamidobenzoïque  : 

Action  de  V acide  nitrique  sur  l* acide  diazoamidobenzoïque,  — 
Lorsqu'on  chauffe  l'acide  diazoamidobenzoïque  avec  de  l'acide 
nitrique  ordinaire,  une  réaction  très-énergique  s'accomplit,  avec 
dégagement  de  vapeurs  rouges.  En  évaporant  le  liquide  au  bain- 
marie,  on  obtient  un  résidu  acide,  visqueux,  qui  est  souvent 
traversé  par  des  cristaux.  C'est  un  nouvel  acide  qui  a  pris  nais- 
sance. On  le  purifie  en  dissolvant  le  tout  dans  un  excès  d'eau 
de  baryte,  qui  précipite  une  matière  résineuse,  débarrassant  la 
liqueur  de  Texcès  de  baryte  par  un  courant  de  gaz  carbonique  et 
évaporant  le  sel  de  baryte  cristallisé.  On  le  purifie  par  plusieurs 
cristallisations,  puis  on  le  décompose  par  l'acide  sulfuriqne. 

L'acide  ainsi  isolé  cristallise  en  prismes  rhomboidaux  bien  dé- 
finis, très -solubles  dans  l'eau,  dans  l'alcool  et  dans  Téther.  Sec,  il 
est  presque  incolore,  mais  sa  solution  possède  une  couleur  jaune 
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ialense.  Sa  saveur  est  amère.  Il  est  réduit  parle  sulfhydrate  d'am- 
moniaque. Ce  corps  est  l 'tLCÏâeiriniiro-oxjrbentotque  C  H*(A20*)*0*. 
Il  est  bibasique  et  forme  des  sels  bien  définis. 

Jction  de  l'acide  nttreux  sur  l'acide  diazoamidobenzqïque.  — 
Suspendu  dans  Feau  bouillante,  Tacide  diazoamidobenzoïque  est 
complètement  décompose  par  un  courant  d'acide  nitreux.  Il  se 
convertit  en  adde  nitroxybenzoïqne  OW  (AzO')O'. 

En  présence  de  l'alcool,  l'acide  nitreax  convertit  l'acide  diazo- 
amidobenzoïque en  acide  benzoique,  en  même  temps  qu'il  se  forme 
une  résine  brune  et  qu'il  se  dégage  de  l'azote  et  de  l'aldéhyde. 

Action  de  l'ammoniaque  sur  l'acide  diazoamidobenzoïque.  — 
Cet  acide  est  décomposé,  avec  dégagement  d'azote,  lorsqu'on  le 
fait  bouillir  avec  l'ammoniaque.  Les  produits  de  la  décompo- 
sition sont  de  l'acide  amidobenzoïque  et  un  corps  rouge-brun  ré* 
sineux  qui  joue  le  rôle  d'un  acide. 

Acide  diazoaxidoahisique.  —  Cet  acide  prend  naissance  lors- 
qu'on dirige  un  courant  de  gaz  nitreux  dans  une  solution  froide 
et  saturée  d'acide  amidoanisique  pur,  ou  encore  lorsc]u'on  fait 
réagir  sur  ce  dernier  acide  un  éther  de  l'acide  nitreux.  Il  importe 
d'éviter  un  excès  d'acide  nitreux  et  d'opérer  sur  de  petites  quan* 
tités.  Le  nouvel  acide  se  sépare  sous  forme  d'une  poudre  amor- 
phe jaune-verdâtre.  On  le  recueille  sur  un  filtre  et  on  le  purifie 
par  des  lavages  répétés  à  l'alcool.  Sa  formation  est  expliquée  par 
réquation  suivante  : 

2  C»H»AzO»  -f^  AzHO»  =  C'*H'*Az»0«  -t-  aH'O. 

Acide  Moovcl 

amidoanisique.  acide. 

Conformément  à  l'hypothèse  émise  plus  haut  sur  l'acide  diazo- 
amidobenzoïque, on  peut  représenter  la  constitution  du  nouvel 
acide  par  la  formule 

C»H«Az»0'         )  .  VI    ,.  M 

„  V  ^.  }  Acide  diazoaroidoanisique. 
C'H'(AzH')0«  )  ^ 

11  constitue  une  poudre  amorphe,  jaune  ou  jaune-verdâtre.  Il 
est  insoluble  dans  l'eau,  dans  l'alcool  et  dans  l'éther.  Les  acides 
énergiques  le  dissolvent,  mais  non  sans  le  décomposer.  Il  se  dis- 
sout sans  décomposition  dans  les  solutions  alcalines,  pourvu  qu'on 
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D*atlngiie  pas  la  teoapcratarc  de  rébuUilion;  les  acides  rlcndiK  \e 
prédpilmi  sans  allérmtioo.  On  peut  le  diaufier  à  loo  dc>gffcs  sam 
décompasitkMi.  Chaulliè  sor  la  lase  de  platiiieY  îl  se  dcoooifosf 
arec  une  légère  dcflagration;  le  résîdn  fond  eC  bnftle  tranquAif- 
■at.  L*adde  diaiimnidoanisiqDe  est  bibasiqne.  T/witnir  décrit 
qselqoes-ons  de  ses  scb,  ainsi  «{ne  les  dis«na—iA>— ^^^fc^m  d'cdrrif 
e^H*'  C'HS'^Ax'O'  et  de  mcthyle  C'H^iCH'j'Az^O'.  On  obbôi 
le  premier  de  ces  échers  en  faisant  réagir  Tacide  nitiviuE  sur  ooe 
solution  d'éther  amidoanisique.  Il  se  dépose  en  pcdls  crîstaiix 
qu'on  purifie  en  les  dissolTant  dans  FalooDl.  Ce  sont  «le  petites 
hgi^lU»*  d*on  jaune  rougeâtre. 

Produits  de  déeompoùiiom  de  V acide  dimwoaamiihbcmzoiqmt. 
—  Lorsqu*on  chauffe  cet  acide  arec  Facide  îodhTdriqoe,  il  se 
forme  de  l'acide  iodanisique  C*H'IO^  et  de  Tacicle  amidounisiqiK 
qui  demeure  en  combinaison  avec  l'adde  iodhjdrique  : 


0«B»Ax»0*  -♦-  a  BI  =  (?H*IO»  -hC«B"(e'AE)0>,  Hï  -u  Ai'. 

Acide  Acide  Iodlijdrat« 

diaaoamîdoaaiftiqne.  iodanisique.        aaiidoaBitiqae. 

L^acide  iodanisique  pur  se  présente  sous  forme  d'aiguilles  très- 
finesy  presque  insolubles  dans  Teau,  dans  Falcool  et  dans  rêther. 

L'iodhydrate  amidoanisique,  qu'on  obtient  par  Té vaporation  de 
l'eau  mère,  cristallise  en  lamelles  ou  en  aiguilles,  soiiTent  groupées 
en  étoiles.  Il  est  très-soluble  dans  Teau  et  dans  l'alcool. 

Les  acides  bromliydrtque  etchlorhydrique  décomposent  Tacide 
diazoamidoanisique  en  acide  amidoanisique  et  en  un  acide  inso- 
luble dans  Feau,  rouge-brun,  que  Fauteur  n^a  pas  encore  étudie. 

Lorsqu^on  dirige  du  gaz  nitreux  dans  de  Falcool  tenant  en  sus- 
pension de  Facide  diazoamidoanisique,  celui-ci  est  décomposé  avec 
dégagement  d'azote.  Il  se  forme  en  même  temps  de  l'acide  an isique 
et  de  Faldéhyde 

C*U"A2^0*-h  AzUO'-H  2C'H«0 

Acide 
diazoarnid  li- 
ai! isiquo. 

=  2  CH-O'  4-  2  C^H*  0  -h  2  H'O  -f-  î  AV. 

Acide  Aldéhyde, 

aniiiqne. 
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On  le  voit,  par  toutes  se»  réactions,  l'acide  cliazoainldoaDisiiiuc 
se  rapproche  de  l'acide  diazoamidobenzoïque.  Cette  analogie  est 
encore  plus  complète  pour  les  composés  suivants. 

ActoE  DiAzoiMiDOTOLuiQUK.  —  On  prépare  cet  acide  en  faisant 
réagir  l'dcide  nitreux  sur  l'acide  amidoioluic|ue(i)  : 

2  C'H'AzC  -+-  AzHO'  —  C"H"Ai'0'  +  2  H'O. 


Il  crislallise  en  prismes  jaunes  microscopiques  qtti  ne  se  distin- 
guent des  cristaux  de  l'acide  amidc  que  par  un  voinme  plus  con- 
sidérable. 

Il  est  insoluble  dans  l'eau,  dans  l'alcool  et  dans  l'éther.  Les 
acides  le  dissolvent  en  le  décomposant. 

L'auleur  a  étudié  qualitativement  quelques  sels  de  l'acide  diazo- 
amidotnliiicjuc.  Les  irunsformations  qu'éprouve  cet  acide  suus  l'in- 
fluence des  divers  réactifs  sont  analogues  à  celles  qui  ont  été  tndi* 
quées  pour  l'acide  diazoamidobenzoï  ]tie.  L'acide  cblorliydrique 
donne  avec  l'acide  dlazoamidotoluique  de  l'acide  monochloroto- 
liiique.  Avec  les  acides  brom hydrique  et  iod hydrique,  on  observe^ 
des  décompositions  analo^jues.  L'acide  iodotoluiqueC'U' 10' cris- 
tallise en  petites  lamelles  ou  en  aiguilles  blanches,  peu  solubles 
dans  l'eau,  très-solubles  dans  l'alcool  et  l'éther.  Il  ressemble  à 
l'acide  iodobenzuique. 

Acide  DtizOAiiiDOcUMiNiquKCH-'Aï'O'rTT  ■  ,  (, 

(C"H"[H'Az)OM 
—  On  le  préparc  comme  les  acides  qui  viennent  d'être  étudiés. 
On  dirige  un  courant  de  gaz  nitreux  dans  une  solution  alcoolique 
d'acide  amidocu  m  inique  qu'on  place  dans  un  inbc  bouché  et  qu'on 
refroidit  à  o  degré.  L'acide  diazoamidocuminique  cristallise  en 
prismes  ou  en  lamelles  microscopiques,  presque  insolubles  dans 
l'alcool  froid,  insolubles  dans  l'eau.  C'est  te  plus  instable  de  tous 

[i]  Cet  aeiiti^  aiQidolDluique  a  élé  pn'pBré  siec  l'acide  tolni<|iie  de  NotiJ, 
obtenu  tui-mimc  i>*r  ruijdauon  du  C)niènc  par  l'acîile  aïoliqne.  L'auteur 
anviiago  c«t  ucide  loluique  lamir.o  te  vrai  tiomologue  de  l'acide  beiiioique. 

Aff.  drOii^.eiJe  Phri.,  y  ttr\e,i.  A'III.  (Aodl  i8GG.)  3i 
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l«s  composés  qui  Tiennent  d'être  décrits;  il  se  décompose,  au 
dégagement  d*^ote,  par  la  simple  ébuUition  aretr  Talrool. 

En  décnTant  le  mode  de  préparatioo  des  coipposes  prrrcdeii:». 
Ci.  .1  iodiquo  la  nécessité  d*eviier  un  excès  d*jcide  nitrique  et  d  — 
perer  à  une  basse  température.  Lorsqu'on  néglige  ces  pnrcair 
lions,  on  observe  des  réactions  diflférentes.  Sous  Tinfluence  d'iiL 
excès  d'acide  nitreux,  le  groupe  AxH-,  qu*oo  suppose  exister  dam 
les  acides  amidés,  est  simplement  remplacé  par  de  rhydro^ènr. 
Les  antres  produits  sont  de  Teau,  de  Faldéhjde  et  de  I*azote,  com:cr 
le  montre  Téquation  suivante  : 

C«H{AxHV)0»  -f-  AiHO^  -K  C»II*0 

Acide 
aroidoaoikiqiie. 

—  C*H'0'  -h  C'H*0  -h  2  H=0  -T-  Az\ 

AcmI*» 
aiiis*qii(*. 

Chacun  des  acides  amidés  qui  ont  été  étudiés  se  transforme,  iljm 
ces  circonstances,  en  un  acide  identique  avec  celui  qui  a  donnr 
naissance  à  l'acide  amidé  par  l'action  de  Tacîde  nitrique  et  ]w 
une  réduction  subséquente  : 


OWO  C*H(AzO=)(V  C*H(AzH»)0= 


Aci<î»» 
anitiqiie. 

C'H'O' 

Acidt! 
benxoîqtir. 


Acide 
nitranisiqiie. 


Acide 
nitrobenzoîqac. 


Acide 
amid-'anikique. 


C"H»(AzO-)0=         C  H*(AzH-}0^ 


Acide 
a  m  idobenzoîqno 
(benzamiquo). 


eH^o 


Aciiit' 


eHMAzO^j^O     C*H*(AzO=)^0     C«H»(Az0-)^(AzH»)O       OH^AzO  0 


Acido 


Acide 


Acide 


Acid 


i* 


dinîtrophéiiiqur.    trinitroph(*nique.      amidodinilropheMÎqiie.     dinitropo«;i\liji;- 


\ 
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Sur  une  nouvelle  olaitc  de  ooaipo«è*  organique)   dan*  Iciquelt  l'iij- 
drogène  eit  ramplaoé  par  l'aiote;  par  M.  P.  Grieai  (i). 

Ces  nouvelles  rectierches  onl  pour  olijet  l'éluilt;  de  l'action  (II' 
l'adde  nitreux  sur  certaines  bases  organiques,  telles  i]iiu  l'anilini-, 
la  toliiidine,  etc. 

(C'H'Az'l 
Di»ioAMmoBBBZoi,C"tr'Ai'— !  ■—  Cecomposé  ré- 

sulte de  l'action  de  l'acide  niireiix  sur  l'aniline.  On  dissout  cette 
base  dans  six  à  dix  fois  son  volume  d'alcool  ordinaire,  et  l'on  dirige 
dans  cette  solution,  maintenue  froide,  un  courant  lent  d'acide  ni- 
treux,  jusqu'à  ce  qu'une  goutte  du  liquide,  évaporée  sur  un  verre 
de  montre,  se  solidi6o  au  bout  de  quelque  temps  en  une  masse 
demi. cristalline.  Il  est  important  d'interrompre  le  courant  de  gai 
à  ce  moment.  On  jette  alors  la  solution  alcoolique  dans  un  grand 
excèsd'eau,  qui  précipite  la  plus  grande  quantité  du  diazoamidn- 
benzol  sous  forme  d'un  liquide  brun  qui  se  prend  bientôt  en  une 
masse  cristalline,  tandis  qu'une  autre  partie  se  dépose  de  l'eau, 
au  bout  de  quelque  temps,  sous  forme  de  cristaux  jaunes.  I.es 
cristaux,  séparés  par  filtration  de  l'eau  mère,  sont  comprimés 
entre  des  feuilles  de  papier,  lavés  à  l'alcool  froid  et  finalement 
redissous  deux  ou  trois  fois  dans  l'alcool  bouillanl.  Ainsi  obtenu, 
le  diazoamidobenzol  se  présente  sous  forme  de  lamelles  jaunes 
d'or  brillantes,  rarement  en  aiguilles.  Il  est  insolubla  dans  l'eau, 
très-solulile  dans  l'alcool  bouillant,  peu  soluble  dans  l'alcool 
froid.  Il  est  miscible  â  l'étber  en  toute  proportion.  Il  fond  à 
91  degrés  et  se  prend  à  5o  degrés  en  une  masse  cristalline.  A  une" 
température  élevée,  il  est  décomposé  avec  dégagement  de  g.iai. 
Brusquement  chauffé  à  200  degrés,  il  se  décompose  avec  une  vio- 
lente explosion.  Il  ne  se  dissout  pas  dans  les  acides  faibles,  et  se 
décompose  sous  l'influence  des  acides  concentrés,  avec  dégage- 
ment d'azote.  Pourtant  les  propriétés  basiques  de  l'auiline'ne  sont 
pas  entièrement  effacées  dans  ce  corps.  Il  forme  avec  le  chlorure 
dep|aiineunchloroplalinalcC"H"Az',  HCI,  PtCl',  et  donne  avec 
le  nitrate  d'argent  un  composé  C"H"  Az'AgFIO. 

(I)  JoMmat  0/  Ike  Cli-mie«l  SoeuV.  t'  lérif,  t.  IV,  p.  S;;  ri'vrler  i8ffl. 

3i. 
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Le  mode  île  formation  du  diazoamidobenzol  ost  exprimé  par 
réquation  suivante  : 

lO H' Az  -h  Az  HO'  =  C'»H'«  Az'  -f-  2  H'O. 

Aniline.  Diazoamldo^ 

benzol. 

Lorsqu'on  le  chauffe  avec  de  l'acide  clilorliydriqiie,  le  diazoami- 
dobenzol se  dédouble  en  alcool  phénylique  et  aniline  : 

C'^H"  Az»  -h  H'O  -h  HCI  =  C«H«0  H-  C^H  Az,  H  Cl  -h  Ai, 

Diazoamido-  Alcool  (Jil«jrliy«Ir.itc 

benzol.  phénylique.  d'aniline. 

Lorsqu'on  ajoute  une  solution  éthcréede  brome  à  une  solution 
élhérce  de  diazoamidobenzol,  il  se  précipite  des  lamelles  blanches 
qui  constituent  un  bromhydrate  de  diazobenzol  C*"!!' Az-,  HBr. 
L*eau  mère  renferme  de  la  tribromaniline  : 

C'^H"  Az'  -+-  6Br  =  OK«  Az%  HBr  -h  C'H^Br^Az  -f-  aHBr. 

Diazoamido-  Bromhydrale  Tribrom- 

benzol.  de  diazobenzol.  aniline. 

Sous  rinfluence  de  l'acide  nitreux,  le  diazoamidobenzol  (dis- 
sous dans  un  mélange  d'alcool  et  «l'éther]  se  convertit  en  nitrate 
de  diazobenzol  qui  se  dépose  en  cristaux  incolores  : 

C'2H',Az=>-i-AzH0M-  :;.  AzHO'=  2(0  H'Az%  AzHO^) -f- 2H  0. 

Nitralo 
de  diazobenzol. 

Sur  les  produits  de  substitutioic  chlores  et  bromes  db 
l'aniline.  —  On  sait  que  ces  produits  de  substitution  ont  été 
d'abord  obtenus  par  M.  Hofmann  comme  produits  de  décomposi- 
tion des  isatines  chlorées  et  bromées  sous  riniluence  de  la  potasse. 
M,  Mills  a  indiqué  récemment  un  procédé  plus  commode  pour  la 
préparation  de  ces  corps.  Ce  procédé  consiste  à  convertir  racéi- 
aniline  en  dérivés  chlorés  et  bromes,  et  à  distiller  les  composes 
ainsi  formés  avec  de  la  potasse  caustique.  L*auteur  a  constaté  que 
les  produits  de  substitution  de  l'aniline  ainsi  formés  sont  identi- 
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ques  avec  ceux  (fu'a  décrits  M.  Hofmann.  La  bromaniline  fond, 
d'après  lui,  à  S'j  degrés,  et  la  dibromaniiine  à  79°>5. 

DiAzoAMiDOBROMOBENzoL  C'^H^Bf^Az*.  —  Cc  corps  se  forme  ai- 
sément lorsqu'on  dirige  un  courant  de  gaz  nitreux  dans  une  solu- 
tion alcoolique  de  bromaniline.  Il  cristallise  en  aiguilles  ou  en 
lamelles  orangées,  insolubles  dans  Teau,  peu  solubles  dans  Talcool, 
très-solubles  dans  Téther.  Il  fond  à  i45  degrés. 

'La  diazoa  mi  doc  h! orobenzol  CH'Cl'Az^  cristallise  en  aiguilles 
jaunes  fusibles  à  i24°j5' 

L'auteur  a  encore  préparé  les  produits  de  substitution  suivants 
du  diazoamidobenzol. 

d-Dtazoamidonitrohenzol 

—  Obtenu  par  l'action  de  Tacide  nitreux  sur  une  solution  alcoo- 
lique de  a-nitraniline.  Masse  jaune  cristalline  formée  par  Kagglo- 
mération  de  grains  microscopiques.  Fusible  à  224^5.  Insoluble 
dans  Teau,  très-peu  soluble  daus  l'alcool  bouillant  et  dans  l'éther. 

^-DiazoamidonitrobenzoL  —  Isomérique  avec  le  précédent. 
Obtenu  par  Faction  de  Tacide  nitreux  sur  la  ^-nitraniline.  Il  res- 
semble beaucoup  au  corps  précédent,  mais  cristallise  facilement 
en  prismes  rougeàtres  bien  définis.  Son  point  de  fusion  est  situé 
à  i95'*,5. 

l  Ce*  H^Br'Az'       J 
Diazoamidodlbronwbenzol  O^W^t'Xz'  =  *  hîv  '  — 

Obtenu  par  Faction  de  l'acide  nitreux  sur  une  solution  alcoolique 
très-étendue  de  dibromaniiine.  Se  dépose  de  l'alcool  et  de  Téther 
en  aiguilles  d'un  jaune  d'or,  fusibles  à  167^,5,  et  par  l'évapora- 
lion  spontanée  de  la  solution  alcoolique  en  grains  jaunes-bruns. 
Par  l'évaporation  spontanée  d'une  telle  solution  on  obtient  fré- 
quemment des  granules  jaunes-bruns;  quelquefois,  dans  des  con- 
ditions non  encore  définies,  des  prismes  jaunes  ou  rougeàtres. 

Diazoamidodichlorobenzol   C'H'Cl*  Az»  ==  !     ^„,^„ ,  ^    „,, 

(  L  il''Li^(Aza*j 

—  On  obtient  ce  corps,  à  l'aide  de  la  dichloraniline,  par  un  procédé 
analogue  à  ceux  indiqués  précédemment.  Il  cristallise  en  aiguilles 
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fines  ie^êrement  colorées  en  jaune  de  soufre.  Il  est  insoiubit 
dans  VesLUy  très- peu  soluble  dans  Talcool  et  dans  IVlKer.  11  fond 

Les  deux  derniers  composés  offrent  )a  plus  grande  analojir 
*  avec  les  produits  de  substitution  nitrogénés  pn-cêdemment  décrits. 
Ils  donnent  dans  les  mêmes  circonstances  les  mêmes  produibdi 
décomposition.  Comme  eux  ils  forment  des  précipités  avec  ie  ni- 
trate d*argent.  Mais  leur  caractère  basique  a  complètement  dis- 
paru. Ils  ne  forment  plus  de  combinaisons  avcfc  le  cblonire  d*^ 
platine,  lis  possèdent  plutôt  le  caractère  diacides  que  celui  de  bas«, 
car  ils  se  dissolvent  aisément  dans  une  solution  alcoolique  ci*' 
potasse. 

iC'H'Az  / 

Dinzoamifiotoluol  C*  H'^ Az^  =  i  ^.  „.  .  .    r.,.  •  •  —  Pour  prtw- 

(C  H'  (AzH*.  )  '^    ' 

rer  ce  corps,  on  dissout  la  toluidine  (amidotoluène)  dans  une  \^ 
tite  quantité  d'alcool  concentré,  et  on  mêle  la  solution  avec  deii\ 
ou  trois  fois  son  volume  d'étlier.  Dans  cette  liqueur  on  din|:t' 
maintenant  un  courant  de  gaz  nitreux.  La  liqueur  prend  unt 
teinte  jaune.  On  arrête  l'opération  dès  qu'une  goutte  de  la  solu- 
tion, évaporée  dans  un  verre  de  montre,  laisse  un  résidu  cristallin. 
On  abandonne  alors  la  liqueur  à  l'évaporation  spontanée  :  elle 
laisse  déposer  des  aiguilles  jaunes  ou  jaunes-rougeâtres  qui  con- 
stituent le  diazoamidotoluol.  Ce  coq)s  forme  des  cristaux  tres- 
brillants.  Par  ses  propriérés  il  se  rapproche  beaucoup  du  diazna- 
niidobenzol. 

DlAZOAMIUONITBANISOL    C*  H '^  Az^O*  =   ,  ^    .       ,  ' 

(CH«(AzO')(AzH')0\ 
—  Ce  corps  se  précipite  en  petites  aiguilles  jaunes  lorsqu'on  di- 
rige un  courant  d'acide  niireux  dans  une  solution  alcoolique  éten- 
due de  nitranisidine  (amidonitranisol)  =  C'H'fAzO*)  (  AzH*'0. 
Il  forme  des  aiguilles  microscopiques  jaunes,  insolubles  dans  l'eau, 
peu  solubles  dans  Palcool  chaud  et  dans  l'éther.  Lorsqu'ils  sont 
secs,  CCS  cristaux  deviennent  très-électriques  par  le  frottement. 

Chauffés,  ilsfondent  et  se  décomposent  avec  déflagration  lorsqu'on 
les  porte  à  une  température  plus  élevée. 
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En  traitant  le  sulfure  de  carbone  par  le  zinc-éthyle,  M.  Frank- 
land  a  obtenu  des  composés  siiirttrés  riches  en  carbone,  et  (jtii 
possèdent  tontes  les  |)roprictés  <les  mercaptaiis.  L'auteur  a  repris 
l'étude  de  cette  ri'action.  Lors'ju'oa  niéliinge  les  deux  corps,  le 
liquide  brimii  et  devient  opacjtie-,  bientôt  il  s'échatifTe,  et  la  réaction 
liait  par  devenir  très-violente.  On  la  modère  en  introduisant  les 
deux  liquides  dans  un  long  tube,  que  l'on  refroidit  d'abord  et  que 
l'on  chauffe  ensuite  graduellement  jusqu'à  i  oo  ilegrés,  après  l'avoir 
sci'lié,  lorsque  le  dégagement  de  gaz  a  cesse.  Au  bout  d'une  lieiire, 
le  contenu  du  tube  est  devenu  solide.  On  laisse  alors  refroidir, 
on  ouvre  le  tube  et  on  ebasse  l'excès  de  sulfure  de  carbone.  Il 
reste  une  masse  brune,  sè<:lie,  brillante,  friable,  qui  semble  Oire 


mbint 


G'H'^S*; 


Soumise  à  h  di^ttibiion  sèche  oïl  traitée  par  l'acidi 
elle  fournit  un  liquide  dont  le  point  d'ébullilioi 
180  degrés.  La  plus  grande  partie  passe  entre 
l't  possède  la  romjKisilion  (lu  sulfure  d'amylèn 


rSoi 


lo  L'hydrique, 
irie  de  80  k 
i5o  degrés, 


ciiniposé  cristallin 


i  form 


c  le  sublin 


e'H'"ô,HgCl',HgS. 


Avec  le  nitrate  d'argent,  il  forme  une  combinaison  cristalline  qui 

CH'-O  -i-  Ag'Ô  +  AzAgO'. 
La  formule 

qui  appartient  au  composé  sulfuré,  semble  indiquer  que  la  rêac- 


'.  1)  Aimalen  tUr  Chemit  ui<d  l'h. 


(:X\\Vlll,i>.lfii(n. 
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tion  qui  lui  donne  naissance  s'accomplit  de  la  manière  suivante: 

GS»-4-(G»H»)'Zn=e»H"S,  ZnS. 

D'après  cela,  la  constitution  du  composé  snlfuré  serait  exprinm 
par  la  formule 

GJg.jj.jS     ou       €    e«H» 

On  se  rappelle  que  MM.  Rieth  et  BeiUtein  ont  obtenu,  en  trai- 
tant le  chlorufornie  par  le  zinc-éthyle,  un  livdrocrarbure 

qui  pourrait  se  former  par  un  procédé  analogue  k  celui  qui  donne 
naissance  au  composé  sulfuré  en  question,  savoir  par  la  combi- 
naison de  I  atome  de  carbone  avec  a  atomes  d^éthyle. 


Sur  ratropine;  par  M.  VIT.  XiOMeii  (i). 

Lorsqu'on  soumet  Tatropine  à  Taction  de  Tacide  chlorhydriqae 
fumant,  elle  se  dédouble  en  une  nouvelle  base,  la  tropiney  et  en 
divers  acides.  Le  premier,  que  l'auteur  nomme  acide  tropique^ 
renferme  C  H'* O*  (?.);  Taulreest  identique  avec  Tacide  atropique 
C*H*0-,  découvert  par  M.  Rraut;  le  troisième  est  isomérique  avec 
ce  dernier  :  Tauteur  le  nomme  isatropique. 

Les  dédoublements  qu'éprouve  l'atropine  sous  Tinfluence  de 
l'hydrate  de  baryum  ou  de  Tacide  chlorhydrique  sont  exprimés 
par  les  équations  suivantes  : 

C" H" AzO^  -+-  H^O  =  OW*0'  -h  C'H'^AzO. 

Airopine.  Acide  Tropine. 

tropique. 


(i)  Annalrn  dtfr  Cheniie  und  Pharmacie ,  t.  CXXXVIII  ,  p.  a3o  (  iiouv   série 
l.  LXll);  mai  i86r>. 
(7)  C=ia;  H  =  iiO=i6. 
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Par  une  action  uliérleure,  l'acide  tropique  perd  les  éléments  de 
l'eau  et  devient  acide  atropique  ou  isatropique  : 

C'B"0'  — H'0  =  C'H'0'. 

Pour  séparer  les  uns  des  autres  ces  produits  de  dédoublement 
de  l'atropine,  on  opère  comme  il  suit.  On  chauffe  l'atropine  pen- 
dant plusieurs  heures,  de  i3oà  i3o  degrés,  avec  de  l'acide  chlor- 
hjdrique  fumant.  Au  bout  de  ce  temps,  on  trouve,  au  fond  de  la 
liqueur,  une  couche  demi-liquide  qui  renferme  les  acides.  Il  j'en 
précipite  davantage  lorsqu'on  ajoute  de  l'eau  à  la  solution  acide. 
Ainsi  étendue  d'eau,  celle-ci  renferme  du  chlorhydrate  de  tro- 
pine  avec  une  certaine  quantité  d'acide  tropique  que  l'on  enlève 
à  la  liqueur  à  l'aide  de  l'éiher. 

Les  acides  précipités  se  dissolvent  dans  une  solution  de  carbo- 
nate dé  soude.  Loi'squ'oD  traite  cette  solution  étendue  par  l'acide 
chlorhydrique,  l'acide  isatropique,  presque  insoluble  dans  l'eau,  se 
précipite.  L'ucide  tropique,  assez  sojuhie,  accompagné  de  l'acide 
alropique  qui  ne  se  forme  qu'en  petite  quiintité,  reste  en  dissolu- 
tion. En  agitant  la  solution  avec  de  la  benzine,  on  enlève  l'acide 
atropique  qui  reste  par  l'évaporation  du  dissolvant.  On  le  purifie 
par  cristallisation  dans  l'eau  bouillante.  Ce  que  la  benzine  ne  dis- 
sout pas  est  de  l'acide  tropique  qu'on  puriHe  par  plusieurs  crîi- 
tallisations  dans  l'eau. 

Jcide  tropique  C S" O'.  —  Par  le  refroidissement  deses  solu- 
tions saturées  à  chaud,  il  cristallise  en  jielites  aiguilles  réunies  en 
mamelons.  Il  est  solublc  dans  l'alcool  et  dans  l'éther.  i  partie 
d'acide  tropique  se  dissout  dans  49  parties  d'eau  à  i4".5.  Il  est 
incolore  et  possède  une  saveur  faiblement  acide.  Il  fond  de  1 17 
à  1 18  degréset  n'est  pas  volatil  sans  décom|)osition.  Le  tropate  de 

C"H'»GaO'-t-4H'0 

cristallise  en  tables  carrées. 

Le  sel  d'argent  C'H'AgO',  peu  soluble,  cristallise  du  sein  de 
l'eau  bouillante. 

Acide  atropique  C'H'O'.  —  Ce  sel  possède  les  propriétés  iodi- 
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quées  par  M.  Kraut.  Il  fond  à  io6  degrés.  Il  est  beaucou|i  moi» 
soluble  dans  Feau  que  Tacide  tropique.  L'atropate  de  calcium 

cristallise  en  petites  aiguilles  plus  solubles  dans  Teau  que  le  tro- 
patc. 

Acide  isatropiquc.  —  Cet  acide,  isomériqiie  avec  le  prét-edcni, 
est  presque  insoluble  dans  Feau  froide,  et  rrès-peii  soluble  dans 
l'eau  bouillante.  Il  est  peu  soluble  dans  réther  et  moins  soluble 
dansTalcool  que  Tacide  atropique.  Il  fond  environ  à  200  deçres. 
Lorsqu'on  ajoute  de  l'eau  à  la  solution  alcoolique,  Tacide  se  sé- 
pare, par  le  repos,  en  cristaux  qui  apparaissent,  sous  le  micro- 
scope, sous  forme  de  lamelles  rhomboïdales  dont  les  angles  f»blus 
sont  émousscs. 

L'acide  isatropique  se  forme  lorsqu'on  chauffe  Tacide  tropique 
pendant  plusieurs  heures  à  i4o  degrés. 

Ce  dernier  acide  est  isomérique  avec  l'acide  phlo rétique,  aver 
un  acide  dérivé  de  Palcool  anisique  (Cannizzaro),  avec  racide 
roélilotiqiie,  et  avec  un  acide  que  MM.  Ulasiwetz  et  Barth  ont  ob- 
tenu avec  la  résine  de  gaiac. 

En  terminant,  l'auteur  décrit  l'action  de  l'iodure  d'élhyle  sur 
Tatropine.  En  chauffant  le  mélange,  on  voit  se  former  nn  piéci- 
pité  cristallin  d'iodure  d'éthylatropininm  C'^H"  AzO^.  I. 


ïtfouveau  mode  de  formation  du  clioxyméthy lène  ; 
par  M.  "W.  Heintz  (1). 

On  sait  que  M.  Boutlerow^  a  obtenu  le  dioxymélhylène  en  chauf- 
fant pendant  longtemps  du  méthylglycol  acétique  avec  de  Teau  à 
100  degrés,  ou  en  faisant  réagir  l'iodure  de  méthylène  sur  Toxa- 
lale  d'argent,  ou  encore  par  l'action  de  l'oxyde  d'argent  sur  Tio- 
dure  de  méthylène.  Ce  corps  se  forme  en  outre  par  Taction  de 
riodure  de  phosphore  sur  la  mannite.  Enfui  Tauteur  Ta  sii'nalé 


(1)  Annalen  der  C hernie  und  Pharmacie ^  t.  (IXXW'Ill,  p.  :^o  '  noiiv   scrtf 
t.  LXIl);  avril  1866. 


-    J        ^^  r      • -  •  * 
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liii-mcme  parinL  les  produits  île  drcn  m  position  «le  l'addc  i-thyl^ly- 
coliqiie  (élhoxarérique),  et  l'a  obtenu  en  cbatiffunl  l'acide  triglj- 
L'olamidir]ue  avtv  de  l'acide su1furii|tie.  Il  indique  aujourd'hui  une 
nouvelle  rpaction  qui  donne  naissance  à  ce  corps  et  qui  peut  l'-tre 
mise  à  profit  pour  sa  préparation. 

Le  rtioxyniéthylcne  se  forme  par  l'action  du  l'acide  siilfnriqrie 
sur  le  ^'lyciilate  et  sur^e  disjlycoUie  de  chaux  : 

G*H'Ga(->'-i-3H'SO'=aGO  +  2H*.SO'4-GaSa' 


3ll'SO'  =  2CO  +  H'SO'+;j<WiO' 


On  inlrodtiit  le  sel  de  chaux,  |>ri'alableinent  desséche  à  igo  de- 
irrés,  dans  une  ciirnue  spacieuse,  avec  six  à  huit  Tois  son  poids 
d'acide  sulfiirique  concentré.  On  mêle,  puis  un  introduit,  par  la 
lubiiliirc,  un  ihei'ninnièire  tians  le  mélange;  on  chaiifre  de  i^o 
à  1 80  degrés.  On  a  soin  d'entourer  la  panse  de  la  cornue  d'un 
dôme  en  papier,  pour  empêcher  le  dépoi  du  dioxymcthylène  qui 
va  se  ciiodenser  dans  la  voûte  et  dans  le  roi.  On  interrompt  Vty]>c- 
ration  lorsqu'on  voit  apparaître  des  gouttes  de  liquide  dans  le  col. 
On  rassemble  les  cristaux  sublimés,  on  les  lave  iï  l'eau,  à  l'alcool 
et  »  l'éthcr,  et  on  les  sublime  de  nouveau.  Ils  présentent  les  pro- 
priétés et  la  composition  du  dioxyniélhylène 

G»H'0'. 
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8ar  let  produits  de  «tèoompotitioii  de  quelques 

de  U  potatae  caustique;  par  M.  H.  Slasîvretx  et  IL.  Sertii  (i). 


Asafœtida.  —  Lorsqu'on  fond  la  résine  purifiée  (par  dissolu- 
tion dans  l'alcool)  avec  trois  fois  son  poids  de  potasse  caustique, 
il  se  dégage  d'é))aisses  fumées  aromatiques,  puis  la  masse  éco- 
meuse  s'affaisse.  On  arrête  alors  l'opération  ;  on  dissout  dans  Tean, 
on>  sursature  par  l'acide  sulfurique  étendu,  et  on  agite  la  liqoear 
filtrée  avec  de  l'étlier.  La  solution  éthérée  abandonne,  par  rêva- 
poration,  un  résidu  qui  se  prend  bientôt  en  cristaux.  On  redis- 
sout le  tout  dans  l'eau,  on  précipite  par  l'acétate  de  plomb  et  l'on 
décompose  le  sel  de  plomb  par  Thydrogène  sulfuré.  La  liqaeur 
évaporée  laisse  déposer  des  aiguilles  colorées.  Pour  purifier  ces 
cristaux,  on  les  redissout  dans  l'eau,  on  ajoute  une  petite  quan- 
tité d'acétate  de  plomb,  jusqu'à  ce  que  le  précipité  commence  à 
devenir  permanent.  Il  entraîne  toutes  les  impuretés,  et  la  liqueur 
filtrée  et  débarrassée  de  l'excès  de  plomb  laisse  maintenant  dé- 
poser, par  révaporation,  des  cristaux  incolores.  Ceux-ci  possè- 
dent la  composition  et  les  propriétés  de  l'acide  protocatéchiqoe 

Les  dernières  eaux  mères,  étendues  d'eau  et  neutralisées  par  la 
soude,  ont  été  agitées  avec  de  Téther.  La  solution  éthérée  a  laissé, 
par  révaporation,  des  cristaux  qui  possédaient  la  composition  de 
la  résorcine 

L'acide  protocatéchique  et  la  résorcine  constituent,  avec  des 
acides  gras  volatils,  les  seuls  produits  formés  par  Taction  de  U 
potasse  sur  Vasafœtida,  L'acide  protocatéchique  se  forme  aux  dé- 
pens d'une  substance  cristalline  complexe,  qui  fait  partie  de  cette 
résine,  et  que  les  auteurs  nomment  acide  férulique* 

On  obtient  cet  acide  à  l'aide  du  procédé  suivant.  On  précipite 


(i)  Annalen  der  Chernie  und  Pharmacie,  t.  CXXXVIII,  p.  6l  (nouY.  série, 
l.  LXII);  avril  186G. 

(a)  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  4*  série,  l.  IV,  p.  ^^^  (i865  j. 
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une  solution  alcoolique  de  la  résine  par  une  solution  alcoolique 
d*acétate  de  plomb.  On  obtient  un  précipité  qu^on  lave  à  Talcool 
après  ravoir  comprimé  et  desséché.  On  le  délaye  ensuite  dans  Teau 
et  on  le  décompose  par  Tacide  sulfuriqne  étendu.  La  solution  con- 
centrée fournit  Tacide  en  cristaux  qu'on  purifie  en  les  dissolvant 
de  nouveau  dans  Talcool  et  dans  Téther. 

L*acide  pur  cristallise  facilement  en  aiguilles  quadrangulaires 
incolores,  irisées,  friables,  appartenant  au  type  du  prisme  rhom- 
boïdal  droit.  Il  se  dissout  aisément  dans  Talcool  froid,  plus  diffi- 
cilement dans  réther.  II  est  très- peu  soluble  dans  Peau  froide, 
très-sohible  dans  l'eau  bouillante. 

La  solution  aqueuse  donne  avec  Tacétate  de  plomb  un  abon- 
dant précipité  floconneux  jaune,  et  avec  le  perchlorure  de  fer  un 
précipité  jaune-brun  foncé. 

Une  solution  de  Tacide  férulique  dans  la  potasse  ne  réduit  pas 
la  solution  cupropotassique.  Une  solution  ammoniacale  donne 
avec  le  nitrate  d'argent  un  précipité  jaune  qui  brunit  rapidement 
à  la  lumière.  L*acide  sulfuriquc  concentré  dissout  les  cristaux  avec 
une  couleur  jaune.  La  solution  montre  une  fluorescence  verte  qui 
disparaît  lorsqu'on  ajoute  de  Tcau. 

L'acide  férulique  est  très-fusible  et  se  prend  en  une  masse  cris- 
talline. Fondu  avec  la  potasse,  il  donne  de  l'acide  prolocaté- 
chique,  indépendamment  d'une  petite  quantité  d'acides  oxalique, 
acétique,  carbonique.  Sa  composition  est  exprimée  par  la  formule 

Elle  a  été  établie  par  l'analyse  de  l'acide  et  de  ses  sels  : 

Sel  d'ammonium...    G»*^  (H%  AzH*)  0*-+- H'O. 
Sel  de  potassium....   G^^IH^'K»)  O*. 
Sel  d'argent C*<>(H»Ag)0*. 

L'acide  férulique  paraît  être  bibasiqueou  au  moins  diatomique; 
il  paraît  élre  homologue  avec  l'acide  eugotique  que  M.  Scheuch  a 
obtenu  avec  l'acide  eugénique  : 

G*°H»^0*,  acide  férulique. 
G**H**Ô*,  acide  eugctique. 
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Le  tlédoublement  de  l'acide  fcnilique  sous  l'influence  de  la  iio- 
tasse  peut  ctrc  exprimé  ù  l'aide  de  l'équation  suivante  : 

Acide  Aride  pro-  Aciilt* 

ferulique.  localcchiqno.         acritqtie. 

Gomme^gutte.  —  La  gomme-gutte  purifiée  a  été  fondue  avec  b 
potasse  caustique,  et  la  masse  a  été  traitée  comaie  on  I*a  indique 
plus  haut  à  propos  de  Vasa  fœtida.  Dans  cette  réaction,  il  se 
forme  beaucoup  d'acide  acétique,  et,  à  ce  qu^il  paraît,  diacide  bu- 
tyrique. La  liqueur  sursaturée  par  Tacide  sulfurique  étant  agitée 
avec  de  Téther,  celui-ci  extrait  quatre  substances,  de  la  phlont- 
glucine,  un  acide  cristallisable  et  non  précipitable  par  l'acétate 
de  plomb,  un  acide  cristallisable  et  précipitable  par  Tacétate  de 
plomb,  un  acide  précipitable  par  Tacétate  de  plomb  rouis  incris- 
tallisable. 

Pour  séparer  ces  substances  on  opère  comme  il  suit  : 

La  phloroglucine  cristallise  souvent  par  Tévaporation  de  la 
solution  éthérée.  On  enlève  les  cristaux,  on  ajoute  de  Teau  au 
résidu,  on  neutralise  par  la  soude  et  Ton  agite  de  nouveau  avec  de 
réther.  Celui-ci  s'empare  de  la  phloroglucine  qui  n'a  point  cris- 
tallisé. On  chauffe  la  liqueur  aqueuse  pour  chasser  Téther,  on  ta 
sursature  par  Tacide  sulfurique,  puis  on  Tagite  de  nouveau  avec 
de  réther.  La  solution  éthérée  est  distillée  el  le  résidu  est  dissous 
dans  Teau,  et  la  solution  est  précipitée  par  Tacétate  de  plomb.  Le 
précipité  est  blanc,  caséeux;  il  renferme  deux  acides;  la  liqueur  ia] 
qui  en  est  séparée  renferme  un  troisième  acide. 

Le  précipité  délayé  dans  l'eau  est  décomposé  par  l'hvdro"éne 
sidfuré  et  le  sulfure  de  plomb  est  lavé  par  Teau  bouillante.  La 
liqueur  {a)  est  traitée  de  la  même  manière. 

Les  solutions  évaporées  fournissent  des  cristaux.  Ceux  qui  se 
déposent  de  la  liqueur  (a)  renferment  une  certaine  quantité  de 
l'acide  précipitable  par  le  sel  de  plomb.  On  les  soumet  à  un  nou- 
veau traitement  par  l'acétate  de  plomb. 

Acides  séparés  du  précipité plom bique,  —  L'un  d'eux  se  dépose 
par  Tévaporation  en  cristaux  grenus  qu'on  purifie  par  plusieurs 
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cristallisations  dans  Teau  avec  addition  de  charbon  animal.  Pur, 
il  forme  des  prismes  courts  assez  gros  ap;'artenant  au  système 
rliombique.  Il  possède  une  réaction  très-acide.  Il  supporte  une 
température  de  i4o  à  i5o  degrés  sans  rien  perdre  de  son  poids. 
Vers  i6o  degrés  il  fond;  par  le  refroidissement,  il  cristallise.  Sa 
composition  répond  à  la  formule 

contrôlée  par  l'analyse  de  ses  sels  : 

Sel  de  calcium....       C*(H«.':a)0\ 
Sel  de  baryum..  .  .       G«(H^Iia)0\ 

CI,       ,    .  lG«(H«Gd)ÔM      ^„,^ 

Sel  de  cadmium.  .  .    j  no  ï|«mm  "*"  ^  "  ^* 

Sel  d'argent G«  H«  Ag*  O* . 

La  formule 

G«H«0* 

appartient  à  deux  autres  acides,  indépendamnient  de  Tacide  insoli- 
nique,  dont  l'existence  est  douteuse.  Ces  acides  sont  Tacide  cam- 
phrénique,  récemment  décrit  parM.  Schwanert,  et  Tacideuvitique, 
que  M.  Finckh  a  obtenu  récemment  avec  Tacide  pyroiartriqiie. 

Le  nouvel  acide  provenant  de  la  gomme-gutte  possède  une  cer- 
taine analogie  avec  l'acide  uvitique.  L'auteur  le  nninme  isui'Uif/uc, 
Les  eaux  mères  d*oii  il  s'est  déposé  renferment  un  acide  amorphe 
sirupeux. 

L'acide  qui  n'est  pas  précipité  par  l'acétate  de  plomb  et  qui 
reste  dans  la  liqueur  [a)  cTistallise  après  l'évaporation  de  la  so- 
lution préalablement  débarrassée  du  plomb  par  l'hydrogène  sul- 
furé. C*est  de  l'acide /?jroffl/-/r/V///^.  5oo  grammes  de  gomme-gutte 
purifiée  en  ont  fourni  4^  grammes. 

En  terminant,  les  auteurs  mentionnent  quelques  essais  qu'ils  ont 
faits  concernant  l'action  de  la  potasse  fondante  sur  les  gommes 
el  le  sucre  de  lait.  Ils  annoncent  avoir  constamment  obtenu  une 
petite  quantité  d'acide  succinique  dans  ces  réactions. 
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Sur  la  réioft^ine;  par  M.  G.  Malin  (i). 

Dans  son  beau  travail  sur  Porcine,  M.  de  Luynes  laisse  indécise 
la  question  de  savoir  quel  est  le  véritable  homologue  de  Torcioe, 
la  résorcine  ou  l'acide  oxyphénique. 

MM.  Ulasiwetz  et  Bartli  se  sont  prononcés  pour  Thoniologie  de 
la  résorcine  et  de  Torcine.  Les  expériences  de  l'auteur  viennent  à 
Tappui  de  cette  opinion. 

Diaprés  M.  Schrauf,  les  cristaux  de  résorcine  paraissent  appar- 
tenir au  type  du  prisme  dissymétrique. 

Sulfate  de  quinine  et  de  résorcine,  —  La  résorcine  partage  avec 
Torcine  et  la  pliiorogtucine  la  propriété  de  se  combiner  avec  b 
quinine.  En  ajoutant  une  solution  de  résorcine  à  une  solution  de 
sulfate  de  quinine  additionnée  de  quelques  gouttes  d*acide  suHii- 
rique,  on  obtient  le  sulfate  double  sous  forme  de  petites  aiguilles 
cristallines.  Il  renferme 


G"H"Az*0'  ) 
G'H'O'i 


i^H'ô. 


Acétyl' résorcine,  —  Le  chlorure  d*acélyle  agit  déjà  à  froici  sur 
la  résorcine  et  la  dissout  avec  dégagement  d'acide  chlorhydrique. 
Il  se  forme  un  corps  oléagineux  qu*on  purifie  par  distillation. 
C'est  Tacétyl-résorcine 

€«H*(€«H'ô)'0'. 

Benzayl-rcsorcinc.  —  On  Ta  obtenue  en  faisiint  réagir  le  chlo- 
rure de  benzoyle  sur  la  résorcine.  Purifié  par  plusieurs  cristallisa- 
lions  dans  Talcool,  ce  corps  se  présente  sous  forme  de  petites 
lamelles  blanches,  brillantes,  qui  renferment 

€''H*(€Mi'0)'(>«. 


(l)  Annalen  der  Chetnic  und  Pharmacie ,  t.  CXXXVIll ,  p.  ^0  (iiour.  léiie, 
l.  LXII);  avril  18G6. 
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Lt  s  euux  mares  alcooliqaes  laissent  déposer  i 
son  plus  soluble  qui  constitue  la  monobcnzoyl' 

C'H'(G'H'©)e'. 

Le  chlorure  de  succinyle  réagit  de  même  énei^iquement  sur  b 
résorcine  :  il  se  forme  uae  matière  S n cris talli sable  résineuse,  le- 
niarqoable  par  un  dichroïsme  verl  irès-inlense. 

Résorcine-ammoniaque.  —  Lorsqu'on  dirige  du  gas  ammoniac 
sec  dans  une  solution  de  résorcine  dans  l'élher  nnliydre,  la  liqueur 
se  trouble  d'abord,  puis  il  se  sépare  des  goulles  oléagineuses  (pii 
se  prennent  bientôt  en  une  musse  cristalline.  Ces  cristaux  sont 
incolores.  Exposés  k  l'air,  ils  tombent  en  déliquescence  et  se  co- 
lorent en  vert,  puis  en  bleu  indigo.  Il  se  forme  un  produit  ana- 
logue à  l'orcèine. 

On  voit  tjue  In  combinaison  de  résorcine  et  d'ammnniaque  est 
analogue  à  l'orcine-ammoniaqne  ubienue  par  M.  de  Luynes  et 
qu'elle  se  comporte  de  la  même  manière. 

Risorciar.  et  neide  salfurique.  —  On  obtient  une  combinaison 
des  deux  corps  en  dissolvant  à  chaud  la  résorcine  dans  quatre  fois 
son  poids  d'acide  sulfurique.  Lj  liqueur  se  prend,  par  le  refroi- 
dissement, en  un  magma  de  cristaux  très-déliquescents  qu'on  dé- 
barrasse d'acide  sulfurique  en  les  plaçant  sur  une  brique  poreuse 
dans  le  vide.  Ce  corps  renferme 

G'H'0'/ 

4SH'0M' 


cloche  aux  vapeurs  de  l'acide  n 
e  convertit  peu  k  peu  en  une  ma; 


centré,  la  i 
d'un  rouge  brun. 

On  le  voit,  par  l'ensemble  de  ses  reactions  elle  montre  une 
analogie  complète  avec  l'orcine,  dont  elle  est  le  vrai  homologue. 


c.  VllI.  (A0AI186G.) 
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nouvelle  sTnihète  de  raoétone;  par  M.  Bd.  LlnneoMUin  (i>. 

Lorsqu'on  agite  du  propylène  monobromé  avec  de  l'acide  hypo- 
chloreux  et  de  Toxyde  de  mercure  et  qu^on  agite,  il  se  forme 
immédiatement  un  corps  doué  d'une  odeur  très-irritante.  C'est  de 
l'acétone  monochlorée.  Ce  corps  bout  de  ii8  à  17.0  degrés.  Sa 
densité  à  16  degrés  est  égale  à  1,18.  Traité  par  l'acide  chlorhy- 
drique  et  le  dnc,  il  se  convertit  en  acétone.  Il  prend  naissance  en 
vertu  de  la  réaction  suivante  : 

€»H»Br .+-  HgCiô  =  HgBr  -h  G»H»C10. 

Moiiocblora- 
cétone. 

Le  propylène  roonochloré  (point  d'ébullition^  23  degrés,  sous 
la  pression  de  o",738;  densité  à  -f  9®=:  0,918]  se  convertit  de 
même  en  acétone  monochiorée,  sous  Tinfluence  de  l'acide  hypo- 
chloreux  et  de  Foxycle  de  mercure. 

L'auieur  a  réussi  à  convertir  directement  le  propylène  mono- 
chloré ou  monobrome  en  acétone.  Pour  cela,  il  a  distillé  le  pro- 
pylène monobromé  avec  de  Tacérate  de  mercure  et  de  l'eau  :  il  se 
forme  du  bromure  de  mercure,  de  l'acide  acétique  et  de  l'acétone  : 

€>H»Br  4-  €« H»Hgô«  -h  H'O 
=  HgBr  -h  €«H*Ô* -h  €»H«0. 

L'acétate  de  mercure  se  comporte  en  cette  circonstance  comme 
un  hydrate  de  mercure. 

Ces  expériences  démontrent  que  les  premiers  produits  de  sub- 
stitution de  Tacétone  ne  sont  pas  identiques  avec  le  chlorure  et  le 
bromure  d'allvle. 


(1)  Annulen  der  Chewie  undPharmmeie,  t. CXXXVill.  p.  132  (nouT.  strie 
l.  LXll);  avril  1866. 
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8ar  Téther  piorlqnei  par  BIM.  H.  MûUer  et  J.  Steahoate  (i). 

Ce  corps  a  été  obtenu  par  l'action  de  Tiodure  d'élhyle  sur  le 
picrate  d'argent.  Ce  sel  s'obtient  facilement  en  ajoutant  du  carbo- 
nate d'argent  à  une  solution  chaude  d*acide  picrique.  On  fait 
bouillir  pendant  quelques  minutes,  puis  on  filtre  :  le  sel  d'argent 
cristallise  par  le  refroidissement  sous  forme  d'aiguilles  jaunes  bril- 
lantes. On  traite  ce  sel  par  un  grand  excès  (cinq  fois  son  poids) 
d'iodnre  d'éthyle,  et  lorsque  la  réaction  est  terminée,  on  distille 
l'excès  d*iodure  d'éthyle  et  l'on  fait  bouillir  le  résidu  avec  l'alcool 
(8  parties).  Par  le  refroidissement  de  la  solution  filtrée,  l'éther 
picrique  se  dépose  en  longues  aiguilles.  On  le  purifie  par  plusieurs 
cristallisations  dans  l'alcool.  Il  forme  de  longs  prismes  presque 
incolores,  avec  une  légère  teinte  jaune.  Il  se  colore  h  la  lumière.  Il 
est  peu  soluble  dans  l'eau  bouillante.  Il  se  dissout  dans  l'iodnrc 
d'éthyle,  le  sulfure  de  carbone,  la  benzine.  Il  fond  à  78^,5,  et  se 
solidifie  de  nouveau  à  ']3  degrés.  Chauffé  sur  une  lame  de  platine, 
il  brûle  avec  une  flamme  fuligineuse;  mais  lorsqu'on  le  chauffe 
dans  un  tuhe  bouché,  il  fond  d'abord  et  se  décompose  ensuite 
avec  déflagration.  Il  renferme  C* H» (C* H*)  (AzO')'O. 


Sur  l'étber  atyphnique  ou  oxypiorique}  par  M.  Stenhouse  (q). 

L'acide  styphnique  a  été  obtenu  par  l'action  de  l'acide  nitrique 
bouillant  sur  l'extrait  de  bois  jaune.  On  évapore  la  liqueur  acide 
en  consistance  sirupeuse,  puis  oh  ajoute  de  nouveau  de  l'acido 
nitrique,  et  on  fait  digérer  pendant  plusieurs  heures  à  la  tempé- 
rature de  rébullilion.  L*acide  styphniqae  se  dépose  sous  forme 
d'un  précipité  grenu.  Après  l'avoir  lavé,  on  le  délaye  dans  l'eau 
et  on  le  sature  par  une  solution  concentrée  de  carbonate  de  po- 
tasse. Dès  que  la  liqueur  offre  une  réaction  alcaline,  on  porte  à 
l'ébullition  et  on  laisse  refroidir.  Le  styphnate  de  potasse  crts- 


(t)  Journal  of  thc  Chemical  Society^  a*  série,  t.  IV,  p.  ^35;  juin  1866. 
(a)  Journal  o/  ihe  Chemical  SocieiXy  3*  icrie,  t  IV,  p.  !l36;  juin  18G6. 
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tallise.  En  le  décomposant  par  Tacide  nitrique,  on  obtient  l*acide 
styphnique  à  1  ctat  de  pureté. 

L*hypo<'hIorite  de  chaux  le  transforme  a  froid  en  chloropicrine. 
A  chaudy  Tacide  styphnique  est  décomposé  tout  entier  avec  for- 
mation de  ciiioropicrine  et  diacide  carbonique.  De  même,  un 
mélange  de  chlorate  de  potassium  et  d'acide  chlorhydrique  le  dé- 
compose entièrement.  Il  se  forme  de  la  chloropicrine  sans  aucune 
trace  de  chloranile. 

XSélhcr  styphnique  C*H(C*H*)»  (AzO»)»0^  a  été  obtenu  par 
Faction  de  Tiodure  d'éthyle  sur  le  styphnate  d'argent,  préparé 
lui-même  par  double  décomposition  avec  le  sel  de  potassium  et 
le  nitrate  d'argent.  Il  cristallise  en  longues  lamelles  presque  inco- 
lores, mais  qui  se  colorent  rapidement,  à  la  lumière,  en  brun 
orange.  Il  fond  à  I20^,5  et  se  volatilise  à  une  température  plus 
élevée,  mais  non  sans  se  décomposer  partiellement.  Il  se  dissout 
dans  l'alcool  et  dans  l'éther,  plus  encore  dans  la  benzine.  Il  est 
peu  soluble  dans  le  sulfure  de  carbone  et  insoluble  dans  l'eau. 


Action  du  toluène  chloré  sur  ranîline;  par  M.  M.  Fleitcher  (i,. 

Lorsqu'on  mêle  le  toluène  chloré  C'H'Cl  (point  d'ébullition, 
176  degrés)  avec  de  Faniline,  le  mélange  s'échauffe  et  laisse  dé- 
poser des  cristaux  blancs.  Il  se  forme  du  chlorhydrate  d'aniline 
et  une  nouvelle  base 

C  H  Cl  -+-  2C«H  Az  =  C»H'  Az,  HCl  -f-  C'»H"Az. 

Toluène         Aniline.  Nouvelle 

chloré.  baie. 

Pour  achever  la  réaction,  il  est  nécessaire  de  chauffer  à  iGo  de- 
grés pendant  vingt-quatre  heures.  Après  le  refroidissemen%  on 
traite  par  Feau  qui  dissout  du  chlorhydrate  d'aniline.  L'huile  qui 
reste  se  convertit,  au  contact  de  Tacide  chlorhydrique,  en  cristaux 


(i)  Ànnalen  der  Chemie  unà  Pharmacie ,  l.  CXXXVIII,  p.  iib  (nom.  série, 
t.  LXli);  mai  1866. 
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du  chlorhydrate  C"H"Az,  UCl.  Celui-ci  est  décomposé  par  la 
soude,  et  la  base  mise  en  liherlé  est  soumise  à  la  distillation  frac- 
tionnée. La  plus  grande  partie  passe  entre  aoo  et  330  degrés  sous 
une  pi'ession  de  4S  millimèires,  sous  forme  d'un  liquide  uléagineux 
qui  se  prend  en  masse  à  une  Lasse  température.  Les  cristaux  pu- 
rifiés par  expression  et  par  cristallisation  dans  l'alcool  bouillant 
possèdent  la  composition 

C*HM 
C'H'Mï  =:C  H- Ja/. 

ni 

Ce  sont  des  prismes  à  qtiatre  pans  incolores,  insolubles  dans 
l'eau,  solubles  dans  l'étheret  l'alcool,  fusibles  à  3^  degrés,  et  en- 
core surfondus  à  11  degrés.  Sous  la  pression  ordinaire,  le  point 
d'ébuUition  de  la  nouvelle  base  est  situé  au-dessus  de  3 10  degrés. 
Elle  s'unit  aux  acides  pour  former  des  sels  t[ui  se  décomposent 
en  partie  au  contact  de  l'eau,  ou  même  par  la  dessiccation.  H.  Hof- 
iiiann  a  décrit,  sous  le  nom  île p/iényltolaj lamine,  une  base  iso- 
iiiérique  avec  la  précédente  et  dont  le  point  de  fusion  est  situé  i\ 

FonUuu  avec  le  sublimé  corrosif,  la  nouvelle  base  donne  d'a- 
bord une  masse  verte,  soluble  dans  l'alcool  avec  une  belle  cou- 
leur bleue;  par  l'action  prolongée  de  la  chaleur,  cette  masse 
prend  une  coloration  foncée  et  cède  ensuite  à  l'ak-ool  une  ma- 


1,'auteur  a  analysé  : 

Le  chlorhydrate  . . .     C'*H"Ai,  HCl  ;cristaux  Incolores). 

L'oxalaie aC"H"Ai,  C'H=0'  [lamelles  blanches). 

Lcseldecadmium..     C"H"Ai,  CdCI' (1). 

Eu  traitant  k  base  par  le  chlorure  de  benEuyIe,  il  a  obtenu  un 
Icrivé 

C'H>      1 
C'H'     I  Ai 
C'H'O) 

:ristallisable  en  prismes  rhomboïdaux  obliques. 
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les  prodalts  de  rédactloB  de  Tacîde  iBAooniqae  et  de 

par  le  baitm  J.  de  Xorff  (i  ). 

Les  acides  roéconique,  coméniqae  et  pyroinéconique  sont  ré- 
duits par  Tamalgame  de  sodium,  en  présence  de  l'eau,  et  forment 
des  acides  plus  riches  en  hydrogène,  parmi  lesquels  on  a  étudié 
les  acides  hydroméconique  et  hydrocoménique. 

Acide  hydroméconicfue,  —  Il  se  forme,  avec  dégagement  de 
chaleur,  lorsqu'on  ajoute  peu  à  peu  de  l'amalgame  de  sodium  à 
de  Tacide  méconiqne  délayé  dans  l'eau.  L'action  est  terminée 
lorsqu'une  portion  de  la  liqueur  neutralisée  par  un  acide  ne  se 
colore  plus  en  rouge  par  le  perchlorure  de  fer.  On  neutralise 
alors  tout  le  liquide  par  l'acide  acétique,  on  filtre,  on  précipite 
par  le  sous-acétate  de  plomb  additionné  de  quelques  gouttes 
d  ammoniaque.  Le  précipité,  décomposé  par  l'hydrogène  sulfuré, 
donne  une  solution  d'acide  hydroméconique ,  qu'on  obtient  par 
l'évaporation  sous  forme  d'un  liquide  sirupeux,  à  la  fois  acide  et 
astringent. 

L'acide  hydroméconique  est  très-stable.  Il  n'est  attaqué  ni  |>ar 
le  brome,  ni  parTacide  nitrique.  Soumis  à  la  distillation  sèche,  il 
se  décompose  entièrement.  Il  est  bibasique  et  forme  des  sels  in- 
cristallisables.  L'hydroméconate  d'argent  forme  un  précipité 
blanc  grenu.  Son  analyse  conduit  à  la  formule  C'  H'Ag-O'  +  Aq. 
Ixfs  hydroméconates  de  plomb  C  H"Pb»0'  -f-  Pb^O  -+-  3  Aq  et  de 
baryum  C^  ll'Ba'O'  sont  des  précipités  amorphes.  La  composition 
de  ces  sels  rend  probable  que  l'acide  hydroméconique  dérive  de 
l'acide  m éconique  par  l'addition  de  H'.  Sa  composition  serait  donc 
exprimée  parla  formule  C'H'^0'.  , 

Acide  hydrocoménique,  —  Cet  acide,  préparé  comme  le  précé- 
dent, se  présente  sous  forme  d'un  sirop  jaunâtre.  Comme  l'acide 
hydroméconique,  il  ne  donne  aucune  coloration  avec  le  perchlo- 
rure de  fer.  Son  sel  d'argent  est  un  précipité  amorphe  qui  ren- 


(i)  Ànnalcn  der  Chenue  und Pkamuieie^  l.  CXXX,VIII;  p.  191  (uonv.  série, 
l.LXII);  mai  i8()6. 
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ferme  C'H*Ag'0*.  L'acide  se  forme  donc  {MF  la  fixation  de 
4  aloraes  d*hydrogéne  sur  Facide  coménique  et  offre  la  composi- 
tion C«H'0*. 


éther  propargyliqoe  obtenu  avec  U  trlohlorhydrine  ) 

par  M.  A.  Mmjew  (i). 

On  sait  que  M.  Liebermann  a  obtenu  Téther  propargylique 

I  O  en  distillant  le  tribromure  d'allyle  avec  de  la  potasse 

alcoolique.  On  obtient  plus  facilement  le  même  corps  en  chauf- 
fant la  trichlorhydrine  avec  trois  fois  son  poids  de  potasse  caus- 
tique et  une  assez  grande  quantité  d'alcool.  L'alcool  qui  passe 
donne,  avec  le  nitrate  d'argent,  même  sans  addition  d'ammo-. 
niaque,  un  précipité  d'un  blanc  éclatant  d'éther  propargyl- 
argen tique  : 


Sur  laoide  quinique;  par  M.  C.  Graebe  (2). 

L'auteur  admet  que  l'acide  quinique  possède  une  constitution 
analogue  à  celle  de  l'hydrate  d'amyléne.  Ce  serait  un  acide  ben- 
zoique  (oxybenzoïque)  uni  d'une  manière  peu  intime  à  d'autres 
éléments  représentant  6  unités  d'affinités  : 

Hvdrate  d'amyléne. . .        C»H'»  I 

^  (HO 

i  H' 
Acide  quinique C'H*0*  J  mcku 


(1)  AimaUn  der  Chemie  und  Pharmacie,  t.  CIXXVIII,  p.  ig6  (iioiiv.  série, 
t.  LXll);mai  1866. 

(a)  Ànnalen  der  Chemie  iiiul  Pharmacie,  t.  CI XX  VIII,  p.  197  (noiu.  iérie, 
i.  LXII);  mai  1866. 
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L'auteur  a  fait  les  expériences  suivantes,  dans  le  but  de  sou- 
mettre cette  idée  à  une  vérification  expérimentale. 

Action  du  ptrchlorure  de phosphort  sur  l'acide  quinique.  —  Lors- 
qu'on mélange  cet  acide  avec  5  équivalents  de  perchlorurc  de  phos- 
phore, on  n^observe  aucune  action  à  froid.  Quand  on  chauffe 
doucement,  le  mélange  se  liquéjQe  et  dégage  des  torrents  de  gaz 
chlorhydrique.  En  distillant,  on  obtient  d*abord  de  l*oxych)o- 
rure  de  phosphore,  et  puis,  vers  200  degrés,  un  chlorure  forte- 
ment réfringent.  Ce  dernier  est  du  chlorure  de  benzoyle  chloré 
C'H^CI^O.  Par  Faction  de  Teau  bouillante  ou  des  alcalis,  il  se  dé- 
double en  acide  chlorhydrique  et  acide  monochloro-benzoïque 
C'U^CIO'.  Séparé  de  son  sel  de  chaux,  ce  dernier  a  montré  le 
point  de  fusion  i54  degrés.  Le  chlorure  de  benzoyle  chloré  prend 
naissance  en  vertu  de  la  réaction  suivante  : 

C  H*^0'  ^  "'    ,,  -h  5PhCl^  —  C  H«CPO  -h  5PbOCl^  -4-  8HCI. 

On  peut  admettre  qu'il  se  forme  d'abord,  dans  cette  réaction, 
le  chlorure 

qui  se  dédouble  ensuite  en  3HC1  et  en  C^H^Cl'O.  La  transforma- 
tion de  l'acide  quinique  en  acide  benzoïque,  par  Tacide  iodhy- 
que,  peut  être  interprétée  de  la  même  manière  : 

Le  triiodhydratc  d'acide  iodobcnzoïque  se  dédouble  ensuite  en 
3H1  et  en  C'HUO',  qui  devient  acide  benzoîque  sous  l'influence 
de  l'acide  iodhydrique. 

Action  de  la  potasse  sur  l'acide  quinique.  —  L*acide  quinique 
a  été  fondu  avec  trois  à  quatre  fois  son  poids  de  potasse,  jusqu'à 
ce  que  le  dégagement  d'hydrogène  cessât.  Le  tott  a  été  sursaturé 
avec  de  l'acide  sulfurique  faible.  Cette  liqueur  a  été  agitée  avec 
de  Péther,  qui  a  abandonné,  après  l'évaporation,  une  niasse  cris- 
talline. La  substance  purifiée  présente  tous  les  caractères  de  l'acide 
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carbohydroquinoniqae  C'H*0^  -h  H'O.  Le  point  de  fusion  a  été 
trouvé  à  195  degrés.  M.  Hesse  indique  201  degrés. 

La  réaction  qui  donne  naissance  à  Tacide  carbohydroquino* 
nique  est  la  suivante  : 

(H' 
C'H«OM  =  C'H'O»  -h  H'  4-  2H'0. 


Sur  la  oonttitution  de  Faloool  Uklil<|ae;  par  M.  S.  Canninaro  (1). 

L'alcool  anisique  préparé  par  MM.  Cannizzaro  et  Bertagnini  a 
été  envisagé  comme  le  représentant  d*une  classe  particulière  d*al- 
cools  à  radical  oxygéné.  Après  la  découverte  du  glycol,  on  pouvait 
le  ranger  dans  cette  classe  de  combinaisons  en  y  admettant  un  ra- 
dical diatomique 

peut-être  identique  avec  le  cinnamène.  Toutefois,  le  bromure  de 
cinnamène  C*H*Br^  ne  peut  pas  être  converti  en  alcool  anisique. 
De  plus,  l'alcool  anisique  présente  une  si  grande  analogie  de  pro- 
priétés avec  Talcool  benzylique,  qu'on  ne  peut  mettre  en  doute 
l'existence  d'un  radical  oxygéné 

(G»H'Ô) 

dans  le  premier.  On  peut  même  isoler  ce  radical.  Son  cyanure 
donne  un  acide  qui  est  homologue,  par  sa  composition,  avec  l'acide 
anisique.  L'auteur  admet  que  l'alcool  anisique  contient  un  radical 
oxyméthyle  : 

G'H»Ô  C'H'(CH»Ô)Ô 


Alcool 
iMnzyliquc. 

Alcool  aDiiique 
ou  oxymeihylbenzoïque. 

G'H«Ô' 

G'H»(GH'0)Ô« 

A'-Jde 
bemoîque. 

Acide  anisique 
ou  oxyméihylbeDzoîquc(3]. 

(1)  Annal e n  der  Chenue  und  Pharmacie ,  t.  CXXXVII,  p.  244  C*^^"^*  s^rte, 
t.  LXl);  février  1866. 

(s)  Par  r«clioD  de  Taeide  iodbydrique,  Tacide  anisique  donne,  non  pat 
de  Tacide  oxybenzo!quo,  mais  de  Pacide  paroiybenzoique  (Annales  de  Chi- 
mie et  de  Physique,  4*  série,  t.  VI,  p.  489)-  A.  W. 
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Pour  vériGer  cette  hypothèse,  Tauteor  a  entrepris  quelques 
expérieDces  en  commun  avec  M.  H.  Rossi.  Il  a  été  guidé  par  les 
considérations  suivantes  : 

Le  toluène  bichloré  peut  être  envisagé  comme  le  chlorure  de 

benzyle  chloré 

€'H*C1,C1. 

En  rempUiçant  le  chlore  du  radical  par  de  roxyméthjle 

GH»Ô, 

on  obtiendrait  le  chlorure  d^anisétyle  (éther  chlorhydrique  de 
Falcool  anisique).  Le  remplacement  de  2  atomes  de  chlore  par  deux 
groupes  oxyméthyle  donnerait  Téther  mixte  méthyl-anîsétique: 

€'H''C1  (chlorure  de  benzyle). 

G'H'CICI  (chlorure  de  chlorobenzyle). 

€  •  H«  (€H»0)  Cl  (chlorure  d'anisétyle). 

G'H«  (€H'0)  QW&  (éther  mixte  méthyl-anisélique). 

On  n'a  pas  réussi  à  opérer  la  substitution  successive  de  Toxy- 
méthyle  au  chlore.  Mais  on  a  pu  préparer  le  second  produit  de 
substitution,  soit  ù  Taide  du  chlorure  de  benzyle  chloré,  soit  avec 
le  toluène  bichloré,  et  le  comparer  avec  Téther  mixte  méthyl-ani- 
aétique. 

Éiher  mixte  méthyl-anisétique.  Oxyde  mixte  de  méthyle  H 
d^anisétyle 

—  On  a  préparé  ce  corps  en  faisant  réagir  le  chlorure  d*anisjle 

G'H'ÔCl 

sur  le  méthylate  de  sodium.  Les  deux  corps  ayant  été  chaufTés 
pendant  plusieurs  jours  au  bain-marie,  il  s*est  formé  du  chlorure 
de  sodium.  L*excès  d'esprit  de  bois  ayant  été  distillé,  on  a  ajouté 
de  Teau  au  résidu.  L 'éther  mixte  s'est  séparé.  Pur,  il  bout  à 
225°,5,  sous  la  pression  de  ^58  millimètres. 
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Toluène  dioxymfthjlé 

G' H*: 


GH'O 
GH»0 


—  On  l'a  préparé  en  TaiMiit  réagir  le  chlorobeniol  ou  le  toluène 
bichlorê  sur  le  méihylaie  de  sodium.  Le»  produits  obtenus  n'ont 
pas  présenté  un  point  d'ébullîtion  assez  constant  pour  qu'on  puisse 
conclure  qu'ils  sont  identiques.  Hais  ils  difTêrcnt  certainement  de 
l'éther  mixte  méthyl-anisétique,  car  leur  point  d'ébullition  est 
situé  vers  aoo  degrés. 

Lorsqu'on  le»  chauiTe  pendant  une  heure  avec  de  l'acide  acé- 
tique, ils  se  dédoublent  en  essence  d'amandes  amèrei  et  en  acé- 
tate de  méthyle  : 

iGH»Ô      l€'H'0,HÔ 
"  (GH»0"'"iG»H»O.HÔ 


ÉLbar  néihil- 
beaiolique. 


Acide  acilif|ue. 


[€*H»Ô,GH'0 
iG^H'Ô.GH'O"" 


L'acide  chlorbydriqite  convertit  de  même  l'éther  méthjl-benzo- 
lique  en  essence  d'amandes  amères. 

L'éther  mixte  méihylanisétique  ne  donne  pas  d'essence  d'aman- 
des amères  par  l'action  des  acides  acétique  ou  cblorhydriqiie. 

Ces  eupériences  démontrent  que  les  éihers  dérivés  de  l'alcool 
anisique  diflerent  descomposés  isomériques  que  l'on  peut  obtenir 
avec  le  chlorobenzol  et  le  toluène  bichlorê.  Ainsi  l'espoir  de  pas- 
ser de  la  série  benzoïque  i  la  série  anisique,  qui  avait  déterminé 
ces  expériences,  se  s'est  pas  réalisé. 
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